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1 Einleitung 
Pfropfcopolymere als eine der bekannten Klassen der segmentierten 
Copolymere wurden seit mehreren Jahrzehnten wegen ihrer Vielzahl  von 
Anwendungsmöglichkeiten als schlagzähe Materialien,1,2 thermoplastische 
Elastomere (TPE) oder als Kompatibilizer oder Emulgatoren für Polymer-
mischungen und Blends entwickelt.3,4 Die Eigenschaften der Pfropfcopolymere 
werden nicht nur von der chemischen Zusammensetzung der Haupt- und 
Seitenketten bestimmt, sondern auch von der molekularen Architektur, der 
Länge der Haupt- und Seitenketten, der Anzahl der Seitenketten und des 
Seitenkettenabstandes. Des Weiteren können die Eigenschaften der 
Pfropfcopolymere signifikant durch supramolekulare Organisation und der 
Bildung von Überstrukturen durch Phasenseparation beeinflusst werden.  
Die Steuerung der molekularen Architektur der Pfropfcopolymere wurde in 
letzter Zeit intensiv erforscht. Ähnlich wie bei der Synthese der 
Blockcopolymere konnten Pfropfcopolymere definierter Architektur über 
anionische Polymerisation synthetisiert werden.5 Mit der Entwicklung der 
kontrollierten radikalischen Polymerisation (CRP) wurden in letzter Zeit 
neuartige Pfropfcopolymere in Analogie zur anionischen Polymerisation aus 
funktionalisierten Polymeren und weitere Comonomeren über „Grafting from“ 
und „Grafting through“ synthetisiert.6,7 Bei der „Grafting from“-Methode werden 
zunächst Polymerketten mit definierten Verzweigungsstellen entlang der 
Polymerketten synthetisiert, sodass in der zweiten Stufe nur an diesen Stellen 
ein Wachstum der Seitenketten stattfinden kann. Hingegen wird bei der 
„Grafting through“-Methode zuerst Polymere mit einer polymerisierbaren End-
gruppe (Macromonomere) vorsynthetisiert. Danach werden Macromonomere 
und Monomere copolymerisiert, die bei der zweiten Stufe entstehenden 
Polymerketten sind dann die Hauptketten. Allerdings muss bei der Anwendung 
der CRP vermerkt werden, dass wie bei der klassischen radikalischen 
Polymerisation die Bildung von Homopolymeren bei der Polymerisation 
beobachtet werden kann. Somit ist der Einsatz von geeigneten Lösungsmitteln 
notwendig.  
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Neben den zuvor erwähnten Methoden wird in der Literatur eine dritte Methode 
„Grafting onto“ beschrieben,8 bei der vorsynthetisierte monofunktionalisierte 
Polymere mit den multifunktionalisierten Hauptketten verknüpft werden. 
Derartige Verknüpfungsreaktionen sind sowohl in Lösung als auch in Schmelze 
möglich. Reaktionen in homogenen Schmelzen zeichnen sich oftmals durch 
eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit und Vollständigkeit der Reaktion aus. Bei 
phasenseparierten Systemen aus zwei nicht mischbaren Polymeren kann es 
dagegen zu unvollständigen Umsätzen kommen. Auch das Auftreten von 
Nebenreaktionen aufgrund der geringeren Selektivität der chemischen 
Reaktionen bei hohen Temperaturen kann die Bildung von definierten 
Strukturen beeinträchtigen und damit auch die Eigenschaften der 
Pfropfcopolymere beeinflussen. 
Neben der oben beschriebenen klassischen „Grafting onto“-Methode können 
die funktionalisierten Polymerketten auch durch niedermolekulare 
Kopplungsreagenzien (CA) miteinander verknüpft werden.9 Di- oder 
trifunktionelle Kopplungsreagienzien mit nur einer Art von funktioneller Gruppe 
sind allerdings nicht geeignet für die Synthese von Pfropfcopolymeren 
definierter Struktur, da hierbei neben der gewünschten Pfropfung eine 
Vernetzung der Hauptkette oder eine Reaktion der zu pfropfenden 
Polymerketten untereinander möglich ist.  
Mit den bisherigen Arbeiten im eigenen Arbeitskreis zu heterofunktionellen 
Kopplungsreagenzien, also Verbindungen mit mindestens zwei 
unterschiedlichen funktionellen Gruppen, die selektiv mit den funktionellen 
Gruppen der Polymere in Schmelze reagieren können, konnte gezeigt werden, 
dass ein definierter Polymeraufbau mittels Kopplungsreaktionen auch in 
Schmelze möglich ist. So wurden segmentierte Blockcopolymere durch 
Verknüpfung von carboxy- bzw. hydroxyterminierten Polymeren mit 
aminoterminierten Polymeren synthetisiert. Hierfür wurden heterobifunktionelle 
Kopplungsreagenzien mit je einer Benzoxazinongruppe und einer Oxazolin- 
bzw. N-Acyllactamgruppe entwickelt.10-12 
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2 Theoretischer Teil 
2.1 Pfropfcopolymere 
2.1.1 Allgemeines  
Ein Pfropfcopolymer (engl.: graft copolymer) ist ein Polymer aus einer oder 
mehrerer Spezies von Blöcken oder Segmenten als Seitenketten, welche mit 
den Hauptketten verbunden sind und andere konstitutionelle oder 
konfigurationelle Eigenschaften als die Hauptketten besitzen13. Die Seitenketten 
sind normalerweise aus mindestens einer Spezies der Wiederholungseinheit B 
zusammengesetzt, welche eine andere als die Wiederholungseinheit A in den 
Hauptketten ist. Die Seitenketten können über die Verknüpfungspunkte auf die 
Hauptketten aufgepfropft werden. Eine vereinfachte Darstellung eines 
Pfropfcopolymers wird in Abbildung 2-1 gezeigt.  
 
Abbildung 2-1 Vereinfachte Darstellung eines Pfropfcopolymers
13
  
Über die Synthese der Pfropfcopolymere können deren Eigenschaften gezielt 
modifiziert werden.  
Zur Synthese von Pfropfcopolymeren stehen mehrere Reaktionsvarianten (frei-
radikalisch und ionisch),5,14 wobei die radikalischen Techniken im Vordergrund 
stehen, aber ionische zunehmen und mehrere Vorgehensweisen (Grafting from, 
Grafting through und Grafting onto) angewendet werden.6,8,7 Produkte wie 
Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS), welche durch frei-radikalische Techniken, 
Additionsreaktion und/oder radikalische Kettenübertragung (engl.: radical chain 
transfer) hergestellt werden können, sind aufgrund der Bildung von 
Homopolymeren und Gel-Fraktionen schwer zu charakterisieren.15 Darüber 
hinaus entstehen heterogene Produkte. Im folgenden Kapitel 2.1.2 wird speziell 
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auf die Synthese von Propfcopolymeren mit definierter Struktur eingegangen, 
die die oben beschriebenen Probleme beseitigt und zu Pfropfcopolymeren mit 
maßgeschneiderten makroskopischen Eigenschaften führt.  
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2.1.2 Pfropfcopolymere definierter Struktur  
Mittels „Grafting from“-, „Grafting through“- und „Grafting onto“-Methoden (s. 
Abbildung 2-2) können Pfropfcopolymere definierter Struktur synthetisiert 
werden, wobei die Präpolymere eine enge Molmassenverteilung (niedriger 
Mw/Mn-Wert) besitzen und die Copolymerisation eine lebende anionische bzw. 
kationische bzw. kontrollierte radikalische Polymerisation sein sollte. 
 
Abbildung 2-2 Methoden zur Synthese der Pfropfcopolymere mit definierter Struktur 
Bei der „Grafting from“-Methode werden zunächst Polymerketten mit definierten 
Verzweigungsstellen entlang der Polymerketten synthetisiert, sodass in der 
zweiten Stufe nur an diesen Stellen ein Wachstum der Seitenketten stattfinden 
kann. Mit dieser Methode können unterschiedliche Pfropfcopolymere wie 
Chitosan-g-PS,16 Chitosan-g-PSS über „Nitroxid-vermittelte Polymerisation“ 
(NMP),17 PVC-g-PS, PVC-g-PMA, PVC-g-PMMA, PVC-g-PBuA, PVC-g-PAN 
und weitere PVC basierte Pfropfcopolymere, PHB-g-PMMA, PHO-g-PMMA, 
PHB-g-PS, PHO-g-PS über „Atom Transfer Radical Polymerization“ (ATRP),6,18-
20 Zellulosesubstrat-g-PS,21 PAGA-g-PNIPAAM,22 Chitosan-g-PNIPAAM über 
„Reversible Addition – Fragmentation Chain Transfer“ (RAFT) Polymerisation,23 
hergestellt werden. Mit Anwendung dieser Technologien kann die Bildung von 
unerwünschten Homopolymeren minimiert werden.  
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Die „Grafting through“-Methode wird auch als Makromonomer-Methode 
bezeichnet, da bei dieser Methode zuerst Polymere mit einer polymerisierbaren 
Endgruppe (Makromonomere) vorsynthetisiert werden. Danach werden 
Makromonomere und Monomere copolymerisiert. Mit Hilfe dieser Methode 
wurden Pfropfcopolymere PPV-g-PCL, PPV-g-PS über eine Kombination der 
ATRP und Polykondensation,7 PDMS-g-PMMA über ATRP,24 P(n-BuA)-g-PE, 
PAA-g-PE über eine Kombination von Pd-vermittelter lebender Polymerisation 
und ATRP,25 PMA-g-PEO, PS-g-PEO über anionische Polymerisation, PMA-g-
PTHF über kationische Polymerisation synthetisiert.15 Weiterhin konnten 
definierte P(t-BDMSMA)-g-PDMS über RAFT,26 PS-g-PCL, PS-g-Polylactid, und 
PS-g-PEG über NMP Copolymerisation erhalten werden.27 
Anders als bei den o.g. zwei Methoden werden bei „Grafting onto“ sowohl 
Hauptketten als auch Seitenketten vorsynthetisiert. Danach werden die 
Seitenketten über Kopplungsreaktionen an die Hauptketten gepfropft. Die 
Hauptketten und Seitenketten können entweder über eine direkte Verbindung 
oder über Kopplungsreagenzien miteinander verbunden werden. Bei der zuerst 
genannten Variante können z.B. PS basierte Pfropfcopolymere über direkte 
Kopplung zwischen den über kationische Polymerisation synthetisierten 
halogenterminierten Polymeren wie Polyisobuten oder epoxidfunktionalisierten 
Polymeren und über lebende anionische Polymerisation synthetisierte Polymere 
wie PS hergestellt werden. Mit Entwicklung der „Click-Chemie“ ist diese 
Methodik effizienter geworden und somit wurde sie immer mehr verwendet. 
Durch Kombination unterschiedlicher Click-Reaktionen zwischen den durch 
kontrollierte Polymerisationen vorsynthetisierten Polymeren können 
Pfropfcopolymere erwünschter Struktur synthetisiert werden.28,8,29-34 Bei 
„Grafting onto“ tragen vorsynthetisierte Polymere funktionelle Gruppen, welche 
nicht fähig sind, direkt miteinander zu reagieren. Dies kann als klassische 
„Grafting onto“-Methode bezeichnet werden. 
Neben der klassischen „Grafting onto“-Methode können Pfropfcopolymere auch 
mittels Kopplungsreagenzien synthetisiert werden. Für den Aufbau dieser 
Pfropfcopolymere sind α,-funktionalisierte Polymere (bilden die Hauptkette) 
und monofunktionelle Polymere (Seitenketten), die mit multifunktionellen 
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Kopplungsreagenzien (CA) reagieren, notwendig. Die Anzahl der 
aufgepfropften Seitenketten wird dabei von der Anzahl der funktionellen 
Gruppen im CA entschieden, während der Abstand zwischen den 
Verzweigungsstellen durch die Kettenlänge der vorsynthetisierten α,-
funktionellen Polymere bestimmt wird. Mit Hilfe von tri-, tetra- und 
hexafunktionalisierten CA können auch Pfropfcopolymere mit Archtektur II (s. 
Abbildung 2-3, Kapitel 2.1.3) synthetisiert werden.9 Die Verknüpfung erfolgt 
allerdings in diesen Fällen zwischen carbonsäure- bzw. hydroxyterminierten 
und aminoterminierten Polymeren. 
Schlussfolgernd kann festgestellt werden, dass unter Anwendung der Methoden 
„Grafting from“, „Grafting through“ und der ersten Variante von „Grafting onto“ 
zwar Pfropfcopolymere synthetisiert werden können, aber aufgrund der 
möglichen Homopolymerisation ein Einsatz von Lösungsmittel notwendig ist. 
Nur die zweite Variante von „Grafting onto“ bietet die Möglichkeit, 
Pfropfcopolymere in der Schmelze herzustellen.  
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2.1.3 Pfropfcopolymere als thermoplastische Elastomere  
Thermoplastische Elastomere (TPE) wurden seit 1940 auf der Suche nach 
Alternativen für Naturkautschuk entwickelt.35 Es muss allerdings erwähnt 
werden, dass die TPE kein „Nachfolgeprodukt“ für Gummi, sondern eine 
Ergänzung darstellen, die Thermoplaste und Elastomere verbindet. TPE 
gehören zu einer der interessantesten Materialgruppen der letzten Jahrzehnte, 
da sie die leichte Verarbeitbarkeit von thermoplastischen Kunststoffen mit den 
mechanischen Eigenschaften von klassischen vulkanisierten Elastomeren bei 
Raumtemperatur vereinen. Nach DIN EN ISO 18064 sind „thermoplastische 
Elastomere Polymerwerkstoffe, die sich im Gebrauchstemperaturbereich 
entropieelastisch (gummielastisch) verhalten. Der Zugverformungsrest ist 
kleiner als 50 %. Sie haben oberhalb ihres Gebrauchstemperaturbereichs einen 
Schmelzbereich (Fließbereich). Der Kälterichtwert TR bzw. die 
Glasübergangstemperatur Tg liegen in der Regel unter 0 °C“.
36 Anders als die 
kovalent vulkanisierten Elastomere sind die TPE durch thermoreversible 
chemischen Bindungen,37,38 Wasserstoffbrückenbindungen oder/und 
elektrostatische Wechselwirkungen thermoreversibel vernetzt,39-44 d.h., TPE 
lassen sich wiederholt aufschmelzen und verarbeiten. Diese Eigenschaften der 
TPE werden entweder über Copolymerisation von harten und weichen Blöcken 
oder durch Blenden eines thermoplastischen Materials mit einem Kautschuk 
erreicht. Daher können sie in TPE-Blends und Blockcopolymere gegliedert 
werden. Anhand des chemischen Aufbaus der TPE können sie in 7 
Hauptgruppen unterteilt werden (s. Tabelle 2-1).36 Dabei gehören TPA, TPE 
und TPU zu sogenannten Engineering thermoplastischen Elastomeren. TPS 
sind Styrol basierte Blockcopolymere, bei denen die Vernetzung durch die in 
der amorphen und gummiartigen Polydienphase eingebetteten glasartigen 
Domainen erfolgt.45,46  
TPE besitzen in einem weiten Temperaturbereich hohe Flexibilität, höhere 
reversible Dehnfähigkeit im Vergleich zu Thermoplasten, teilweise hohe 
Festigkeit sowie Schlag- und Kerbschlagzähigkeit (auch bei tiefen 
Temperaturen). Darüber hinaus können sie je nach TPE-Gruppe auch gute 
Abriebfestigkeit und chemische Beständigkeit haben. Des Weiteren ist aufgrund 
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der geringeren Wärmeformbeständigkeit die Verarbeitung der TPE 
kostengünstiger im Vergleich zu Elastomeren. Mit den variierbaren 
Eigenschaften können TPE in verschiedenen Bereichen wie Automobilindustrie, 
Ummantelung von Drähten und Kabeln, Schuhwerk und im medizinischen 
Bereich verwendet werden. 
Tabelle 2-1 Unterteilung der thermoplastischen Elastomere (TPE) nach DIN EN ISO 18064
36
 
Hauptgruppe Abkürzung Chemischer Aufbau 
TPA 
(Copolyamid-TPE) 
TPA-EE 
Weichsegmente mit Ether- und Ester 
Bindungen 
TPA-ES Polyester als Weichsegmente 
TPA-ET  Polyether als Weichsegmente 
TPC 
(Copolyester-TPE) 
TPC-EE 
Weichsegmente mit Ether- und Ester 
Bindungen 
TPC-ES Polyester als Weichsegmente 
TPC-ET  Polyether als Weichsegmente 
TPU  
(Urethan-TPE) 
TPU-AREE 
Aromatische Hartsegmente, 
Weichsegmente mit Ether- und Ester-
Bindungen 
TPU-ARES 
Aromatische Hartsegmente  
Polyester-Weichsegmente 
TPU-ARET 
Aromatische Hartsegmente  
Polyether-Weichsegmente 
TPU-ARCE 
Aromatische Hartsegmente  
Polycarbonat-Weichsegmente 
TPU-ARCL 
Aromatische Hartsegmente 
Polycaprolacton-Weichsegmente 
TPU-ALES 
Aliphatische Hartsegmente  
Polyester-Weichsegmente 
TPU-ALET 
Aliphatische Hartsegmente  
Polyether-Weichsegmente 
TPS  
(Styrol-TPE) 
TPS-SBS Styrol/Butadien Blockcopolyme 
TPS-SIS Styrol/Isopren Blockcopolyme 
TPS-SEBS Styrol/Ethenbuten/Styrol Blockcopolymer 
TPS-SEPS Styrol/Ethenpropen/Styrol Blockcopolymer 
TPO  
(Olefin-TPE) 
TPO-
(EPDM+PP) 
Ethylen/Propylen/Dien+ Polypropylen 
TPO(EVAC-
PVDC) 
Ethylen/Vinylacetat+Polyvinylidenchlorid 
TPV TPV TPE mit vernetztem Kautschuk 
TPZ TPZ Weitere TPE 
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Grundsätzlich können alle Verfahren, die für die Verarbeitung von 
Thermoplasten bekannt sind, auf TPE angewandt werden. Überwiegend 
kommen jedoch der Spritzgussprozess und das Extrusionsverfahren zum 
Einsatz. Die Materialien können ebenfalls mittels Blasformen oder 
Thermoformen verarbeitet werden. Von hohem Interesse ist der Einsatz der 
TPE in Hart-Weichverbindungen, gefertigt im Mehrkomponentenspritzguss. 
Die bisherigen verwendeten TPE wurden auf Basis von 
(Multi)blockcopolymeren und Polymerblends hergestellt. Abbildung 2-3 zeigt 
unterschiedliche Architekturen von Copolymeren, die prinzipiell als TPE 
fungieren können: Block-, Stern- und Pfropfcopolymer. Bei den TPE auf Basis 
von Block- und Sterncopolymeren werden die Eigenschaften durch die Länge 
der unterschiedlichen Blöcke sowie die Anzahl der Verknüpfungspunkte 
beeinflusst. Bei den TPE basierend auf der Pfropfcopolymeren werden die 
Eigenschaften außerdem noch durch die Zahl der Verknüpfungspunkte pro 
Moleküle (Architektur II) beeinflusst. Dies kann durch die Arbeiten von Weidisch 
et al. bestätigt werden.47-49  
 
Abbildung 2-3 Architektur von Copolymere-TPE
9
 
Im Jahre 1998 wurde zum ersten Mal thermoplastische Elastomeren auf Basis 
von Pfropfcopolymeren (P(n-BA)-g-PMMA) synthetisiert. Dabei wurden 
Pfropfcopolymere mit der ATRP über die Makromonomertechnik hergestellt. 50 
Die mechanischen Eigenschaften der Pfropfcopolymere liegen bis zu 10 MPa 
Bruchspannung (45 % Dehnung) und bis zu 1000 % Dehnung (1,8 MPa 
Bruchspannung), welches sehr stark von der Zusammensetzung des 
Copolymeres und des Polymerisationsgrades (Pn) des Makromonomers 
abhängt. 50 2006 wurden Multipfropfcopolymere mit einer Polyisopren (PI)-
(a) Architektur I   (b) Architektur II         (c) Architektur III 
Theoretischer Teil 11 
 
 
Rückgratkette und angepfropften PS-Armen als TPE beschrieben.47-49 Durch 
eine gezielte Einstellung des PS-Gehaltes, der Anzahl der an eine Polyisopren-
Rückgratkette pro Verknüpfungspunkt angepfropften PS-Arme sowie der 
Anzahl der Verknüpfungspunkte pro Molekül entstanden bei den zuvor 
erwähnten Arbeiten superelastische Materialien, die mehr als doppelt so 
dehnbar sind wie etablierte TPE und zudem wesentlich elastischer, sodass 
selbst bei sehr hohen Dehnungen bis 1000 % eine vollständige 
Rückverformung eintritt (Abbildung 2-4).47-49 Dabei sind die zum Vergleich 
verwendeten TPE, Kraton 1102 mit 20,5 Vol.-% PS und Styroflex (BASF AG) 
mit 58 Vol.-% PS, Triblockcopolymere, während MG-4-21-10 (21 Vol.-% PS, 10 
Verknüpfungspunkte pro Molekül), MG-4-14-3,5 (14 Vol.-% PS, 3,5 
Verknüpfungspunkte pro Molekül) tetrafunktionelle Multipfropfcopolymere sind 
und MG-6-21-5,2 (21 Vol.-% PS, 5,2 Verknüpfungspunkte pro Molekül) ein 
hexafunktionelle Multipfropfcopolymer ist. 
 
Abbildung 2-4 (a) Spannungs-Dehnungs-Verhalten von tetrafunktionellen 
Multipfropfcopolymeren im Vergleich zu kommerziellen TPE. (b) 
Hystereseverlauf des hexafunktionellen Multipfropfcopolymers MG-6-21-5.2
49
 
In letzten Jahren haben thermoplastische Elastomere auf Basis der Zellulose-
Pfropfcopolymere für Aufmerksamkeit gesorgt. 9,51 Dabei wurden erneuerbare 
Ressourcen aufgrund ihres Potenzials als Alternative für Kunststoffe auf Basis 
von Erdöl verwendet. Die mechanischen Eigenschaften der Zellulose-g-P(n-
BuA-co-MMA)-Pfropfcopolymeren liegen bis zu 8 MPa Bruchspannung (630 % 
Dehnung) und bis zu 1000 % Dehnung (2,3 MPa Bruchspannung). 0,8 – 3,4 
Gew-% von Zellulose fungiert als harte Domäne, während P(n-BuA-co-MMA)-
(a) (b) 
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Seitenketten als gummiartige Matrix dienen.9 Die Zellulose-g-P(n-BuA-co-
DAEMA)- n und Zellulose-g-P(LMA-co-DAEMA)-Pfropfcopolymere besitzen 
eine Bruchspannung bis zu 2,2 MPa und eine bis zu 750 % Bruchdehnung, 
wobei wenn der Gewichtsanteil von Polybutylacylat höher als 64 % ist, verhält 
sich das Produkt beim Zugversuch wie eine Flüssigkeit mit einer Bruchdehnung 
von 2500 %, jedoch einer Bruchspannung unter 0,5 MPa. 51 
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2.2 Multifunktionelle Kopplungsreagenzien 
Da in dieser Arbeit multifunktionelle Kopplungsreagenzien zur Synthese der 
Pfropfcopolymere definierter Struktur verwendet werden, werden 
Kopplungsreagenzien im Allgemeinen in diesem Kapitel vorgestellt.  
Im Allgemeinen umfassen Kopplungsreagenzien (CA, engl.: coupling agent) 
Bindemittel (auch als Haftvermittler genannt), Surfactants (grenzflächenaktive 
Substanzen, engl.: surface active agent), wobei letztere Kompatibilisatoren und 
Dispergatoren beinhalten,52 und Kettenverlängerer. In dieser Arbeit werden die 
Kopplungsreagenzien als Polymerkettenverknüpfer (Kettenverlängerer) 
verwendet.  
Die Kopplungsreagenzien mit symmetrischer Bifunktionalität wie 
Diisocyanate,53-57 Bisepoxide,58 Bisoxazolone,59-61 Bisoxazoline,54,62,63,61 
Carbonylbiscaprolactam (CBC) wurden als Kettenverlängerer zur Synthese von 
Blockcopolymeren beschrieben.64-67,62,68 Generell sind multifunktionelle 
Kopplungsagenzien mit nur einer Art von funktioneller Gruppe jedoch nicht 
geeignet für die Synthese von Pfropfcopolymere definierter Struktur. 
Die früheren Arbeiten im eignen Arbeitskreis beweisen, dass die CA mit zwei 
unterschiedlichen Funktionalitäten wie Carbonsäure und Oxazolin,10 
Benzoxazinon und Oxazolin als Kettenverlängerer zur Synthese segmentierter 
Blockcopolymere durch Verknüpfung von carboxyterminierten Polymeren mit 
aminoterminierten Polymeren in Schmelze verwendet werden können.69-74 Auf 
Basis dieser Vorkenntnisse wurde ein neuartige bifunktionelle CA mit N-
Acyllactam- und Benzoxazinongruppen synthetisiert, wobei die N-
Acyllactamgruppe in einem ersten Reaktionsschritt selektiv mit aliphatischen 
Hydroxygruppen von Polycaprolacton aufgrund ihrer höheren Reaktivität 
gegenüber der Benzoxazinongruppe reagieren kann.11,12 Im zweiten 
Reaktionsschritt erfolgt dann die Umsetzung der Benzoxazinongruppen mit 
aliphatischen Aminogruppen von Polyamid 12.11,12 Ausgehend von diesen 
Kenntnissen werden in dieser Arbeit heterofunktionelle CA mit unterschiedlicher 
Anzahl an funktionellen Gruppen (N-Acyllactam- und Benzoxazinongruppen) 
synthetisiert.   
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2.3 Synthese von endgruppenfunktionalisierten Polymeren 
2.3.1 Allgemeines  
Um Pfropfcopolymere mit definierter Struktur zu synthetisieren, ist die Synthese 
des monomodal und eng verteilten monoamino- und monohydroxyterminierten 
PS ein wichtiger Teil dieser Arbeit, welche durch lebende Polymerisation 
erreicht werden kann. Grundlegende Arbeiten zur lebenden Polymerisation 
wurden 1956 von SZWARC veröffentlicht.73, 74 Bei einer lebenden 
Polymerisation finden keine Übertragungsreaktionen oder Abbruchreaktionen 
statt, die Initiierung der Polymerisation ist schnell, alle Polymerketten fangen 
gleichzeitig an zu wachsen und man erhält dadurch Polymere mit einer engen 
Molekulargewichtsverteilung, die im Idealfall einer Poisson-Verteilung 
entspricht. Die ionische Polymerisation als die erste lebende 
Polymerisationsvariante besitzt zwar einen exzellenten lebenden Charakter, 
jedoch führen die beschränkte Auswahl an Monomeren und die 
anspruchsvollen Reaktionsbedingungen zu einer Reihe von Nachteilen, die ihre 
Anwendung in der Industrie limitieren.75 
Einen Ausweg bieten radikalische Polymerisationen. Eine echt lebende 
Polymerisation kann aufgrund der sehr schnellen Terminierungsreaktion 
zwischen zwei Radikal-Spezies nicht realisiert werden. Kontrollierte frei-
radikalische Polymerisationen (CRP) - metall-vermittelte katalysierte 
Polymerisation wie Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), Stable Free 
Radical Polymerization (SFRP) wie Nitroxid vermittele Polymerisation, und 
degenerative Übertragunspolymerisation wie reversible Addition Fragmentation 
Chain Transfer Polymerization (RAFT) - wurden in den letzten Jahrzehnten 
entwickelt, welche die zuvor erwähnte Probleme umgehen können.76 Unter den 
drei Methoden ist die RAFT-Polymerisation zwar die jüngste Methode aber 
aufgrund ihrer umfangsreichen Vorteile, die in den nächsten Abschnitten zur 
RAFT-Polymerisation aufgeführt werden, für unsere Arbeit ausgewählt.  
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2.3.2 RAFT-Polymerisation  
Die RAFT-Polymerisation wurde erstmals 1998 von der Arbeitsgruppe um Ezio 
Rizzardo (CSIRO) in Melbourne Australien beschrieben.77,78 Fast gleichzeitig 
patentierte eine andere Arbeitsgruppe in Paris in Frankreich ein Verfahren unter 
dem Titel „macromolecular design via the interchange of xanthates (MADIX)“,79 
bei welchem Xanthates als kontrollierende Agenzien aber unter selben 
Mechanismus von Rizzardo verwendet wurde.77,78 Als Vorgänger der RAFT-
Polymerisation lässt sich jedoch der „initiator-transfer-terminator-Mechanismus 
(Iniferter)“ von OTSU 1982 betrachten,80,81 obwohl dieser Prozess für 
Nebenreaktionen anfällig und nicht für Synthese eng verteilter Polymere 
geeignet war. 
Ein wesentlicher Vorteil der RAFT-Polymerisation liegt in ihrer großen Auswahl 
an Monomeren wie Styrol,82,83-87 Acylate,88,89,83,90,82 Acylamid,84,91-94 
Methacrylate,95-97,84,88 Methacrylamid.96 Darüber hinaus zeigt dieser 
Polymerisationsprozess seine Toleranz zu einer Vielzahl der Reaktions-
bedingungen wie Lösungsmittel,98-101 Temperatur und Druck,101-105 Je nach 
Position und Variation der funktionellen Gruppen können funktionalisierte 
Polymere entweder direkt über RAFT-Polymerisation oder nachfolgende 
Modifizierungsreaktionen synthetisiert werden. 
 
Schema 2-1 Allgemeiner Mechanismus der RAFT-Polymerisation
78
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Der Mechanismus der RAFT-Polymerisation erfolgt über einen sogenannten 
Addition-Fragmentierungsprozess auf Basis einer Thiocarbonylthio-Verbindung, 
wie in Schema 2-1 gezeigt. Als konventionelle Initiatoren für die RAFT-
Polymerisation können Peroxy- oder Azoverbindungen verwendet werden. Die 
durch Initiierung entstehenden freien Initiatorradikale addieren an die 
Monomere. So entstehen zuerst die Polymerradikale Pn, welche an die 
Thiocarbonylthio-Verbindung zu einem labilen intermediären Radikal addieren, 
welches weiter zu einem kurzzeitig deaktivierten Polymer Thiocarbonylthio-
Verbindung und einem neuen Radikal R zerfällt. Dabei ist das neu erzeugte 
Radikal fähig, eine Polymerisation neu zu reinitiieren, wobei ein neues 
wachsendes Polymerradikal Pm entsteht. Das rasche Gleichgewicht zwischen 
den zwei unterschiedlichen Polymerradikalen Pn, Pm und der intermediären 
Thiocarbonylthio-Polymer-Verbindung ermöglicht ein gleichzeitiges Wachstum 
der Polymerketten, sodass anschließend ein Polymer mit enger 
Molmasseverteilung erhalten werden kann. Anhand des Mechanismus lässt 
sich schlussfolgern, dass die Thiocarbonylthio-Verbindung sowohl zur 
reversiblen Kettenübertragung als auch zur Kettenterminierung eingesetzt 
werden kann. 
 
Abbildung 2-5 Allgemeine Struktur und Beispiele der vier verschiedenen Klassen der 
Thiocarbonylthio-Verbindung
106
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Als Kettenübertragungsagenz (CTA oder RAFT-Agenz, engl.: chain transfer 
agent) können verschiedene Thiocarbonylthio-Verbindungen dienen. Die 
allgemeine Struktur der CTA ist in Abbildung 2-5 dargestellt. Vier Klassen von 
CTA können unterschieden werden – Dithioester,77,107,108 Trithiocarbonate,109 
Xanthogenate und Dithiocarbamate.110-112 Neben dem Monomer spielt die 
radikalische Abgangsgruppe R und die Gruppe Z, welche das intermediäre 
Radikal stabilisiert und die C=S Doppelbindung aktiviert oder deaktiviert (s. 
Abbildung 2-5), ebenfalls eine wesentliche Rolle bei der RAFT-
Polymerisation.76,113,114,82,86,115  
Blockcopolymere mit definierter Struktur können über RAFT-Polymerisation 
erhalten werden.83, 116-120, Durch die Anwendung von multifunktionellen CTA ist 
auch die Synthese von Polymeren mit komplizierten Strukturen wie Stern-,121,122 
Pfropf-,121,123 und hyperverzweigte Polymere möglich.124-126  
2.3.3 Entfernung/Transformation der Thiocarbonylthio-Verbindung 
Die reaktive C=S Doppelbindung als Endgruppe der über RAFT synthetisierten 
Polymere ermöglicht einerseits den weiteren Aufbau der Kette, andererseits 
aufgrund ihrer Reaktivität limitiert sie die Anwendung der Polymere. Daher 
wurde seit 2000 die Entfernung/Transformation der Thiocarbonylthiogruppe 
intensiv erforscht. Thiocarbonylthiogruppen können durch thermische 
Eliminierung,127,87,128,129 radikal-induzierte Reaktion (Reduktion oder 
Oxidation),130,87,131,127,132,97,133,134 Reaktion mit Nucleophilen (Amine oder 
Hydroxide),127,135-139  ionische Reduktionsmittel (Borhydrid ) und Hetero-Diels-
Alder Reaktionen137,140,139,141-145,135 entfernt oder zu gewünschten Strukturen 
umgesetzt werden. Alle Strategien werden in Abbildung 2-6 schematisch 
dargestellt.137, 140-144 
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Abbildung 2-6 Methodik zur Entfernung/Tranformierung der Thiocarbonyl-Verbindung
145
 
Es wurde gefunden, dass die Thiocarbonylthiogruppen komplett transformiert 
werden können. Dies hängt allerdings sehr stark von der Wiederholungseinheit 
der Polymere, der Struktur der Thiocarbonylthiogruppe und den Reaktions-
bedingungen ab. In der Literatur wird häufig die oxidative Kopplung 
(Disulfidbildung) der zunächst entstehende Thiolgruppe als Nebenreaktion 
erwähnt,127,87,97,123,136,135 wodurch z.B. eine bimodale Molmassenverteilung in 
der GPC aufgrund einer Verdopplung des Molekulargewichts im Vergleich zum 
Ausgangspolymer beobachtet werden kann. Die oxidative Kopplung kann zwar 
durch eine Schutzgasatmosphäre oder durch zusätzlich Zugabe von 
Reduktionsmitteln wie Na2S2O4,
135,146 NaHSO3,
147 Phosphine minimiert,137, 148-
150 aber nicht vollkommen verhindert werden.  
2010 wurde berichtet, dass mit der Verwendung von Hydrazin als Nucleophil 
auch in Gegenwart vom Sauerstoff thiol-terminierte Polymere ohne 
Disulfidbrücken erhalten werden können. Im Übrigen zeigt Hydrazin eine sehr 
rasche Reaktion mit verschiedenen Thiocarbonylthioverbindungen.94 Seit 
Neuestem wurde über Phosphit als alternatives Coreagenz für eine weitere 
Click-Reaktion mit N-Phenylmaleimid berichtet.148 Dabei wurde bei Poly(N-
Isopropylacrylamid) (PNIPAAM) mit niedriger Molmasse von ca. 2000 g/mol 
eine monomodale Molmassenverteilung mit GPC und MALDI-TOF beobachtet.  
Blockcopolymere 
Blockcopolymere 
Thermische 
Eliminierung 
Radikal-induzierte 
Reduktion 
Additions-
Fragmentierungs-
Kopplung 
Blockcopolymere 
Radikal-induzierte Oxidation 
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Des Weiteren wurde die Methode über die radikal-induzierte Reduktion mit 
Tributylzinnhydrid (TBT) aufgrund ihrer hervorragenden Effektivität bei der 
Modifizierung der Thiocarbonylthiostruktur von PS ohne Bildung der Disulfid-
Brücke für diese Arbeit ausgewählt.85, 115 Der Mechanismus des Umsetzungs-
prozesses wird unten in Schema 2-2 gezeigt. 
 
Schema 2-2 Vorgeschlagener Mechanismus zur Umwandlung der Thiocarbonylthio-Struktur 
über radikal-induzierte Reduktion mit Sn(Bu)3H (TBT)
127
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2.3.4 Entschützung der Aminogruppe von Thiocarbonylthio-PS 
Nachfolgend wird auf die Möglichkeiten zur Entschützung von monoamino-
funktionalisiertem PS, welches mit CTA1 hergestellt wurde, eingegangen. 
t-Boc geschützte primäre Aminogruppen können hauptsächlich durch 
Trifluoressigsäure (TFA) und HCl unter unterschiedlichen Bedingungen wieder 
zu primären Aminogruppen umgesetzt werden.149-153 Die Anwendung mit TFA in 
Dichlormethan (DCM) gefolgt von einer Neutralisierung mit Triethylamin zeigt 
eine erfolgreiche Entschützung der primären Aminogruppe. Außerdem löst sich 
PS gut in DCM. Diese Methode wurde im Rahmen dieser Arbeit zur 
Entschützung von Boc-Gruppen ausgewählt. Der Mechanismus wird unten in 
Schema 2-3 gezeigt.  
 
Schema 2-3 Mechanismus der Abspaltung der t-Boc-Schutzgruppe mit TFA
154
 
Zuerst wird t-Butylcarbamat in Gegenwart von TFA protoniert. Unter der 
Abspaltung eines t-Butylkations entsteht die Carbamidsäure, die sich über 
Decarboxylierung im Beisein eines Überschusses an TFA sowie des TFA-
Anions zum freien Amin umwandelt. Das freie Amin wird aufgrund der Existenz 
von TFA protoniert und als TFA-Salz erhalten.   
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3 Zielstellung 
 
Abbildung 3-1 Neuartige tri- und tetrafunktionalisierte Kopplungsreagenzien (CA1/2/3) 
In Rahmen dieser Arbeit werden zunächst neuartige tri- und tetrafunktionelle 
Kopplungsreagenzien CA CA1/2/3 mit N-Acyllactam- und Benzoxazinon-
gruppen synthetisiert werden (s. Abbildung 3-1). Zur Beurteilung der Selektivität 
der N-Acyllactam- und Benzoxazinongruppen zu den aliphatischen Hydroxy- 
und Aminogruppen und zur Zuordnung der chemische Verschiebungen der 
Copolymere und werden zunächst Modellreaktionen auf Basis von CA1/2/3, 
Dodecylamin sowie 1-Dodecanol durchgeführt. Danach werden zur Optimierung 
der Reaktionszeiten und zur Bestimmung der Selektivität der Reaktionen der N-
Acyllactam- und Benzoxazinongruppen mit Endgruppen der Polymere in 
Schmelze Sterncopolymere aus monofunktionalisierten Polymeren synthetisiert. 
Anschließend sollen mit Hilfe der CA1/2/3 Pfropfcopolymere mit definierter 
Architektur aus endgruppenfunktionalisierten Polyethern (Polyethylenglykol 
(PEG), Polytetrahydrofuran (PTHF)) oder Polycaprolacton (PCL) und Polyamid 
12 (PA12) oder Polystyrol (PS) über selektive Kopplungsreaktionen zwischen 
N-Acyllactam- und Hydroxygruppen bzw. Benzoxazinon- und Aminogruppen 
synthetisiert werden. Dabei wird die Selektivität durch die sequenzielle Zugabe 
der funktionalisierten Polymere und die Reaktionstemperatur kontrolliert. Die 
Länge und der Abstand der Pfropfäste voneinander werden dabei von den 
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Molmassen (Kettenlängen) der monofunktionellen PA12- oder PS-Polymeren 
und den bifunktionellen Polymeren (PTHF, PEG und PCL) bestimmt.  
 
Abbildung 3-2 Aufbau der Pfropfcopolymere über „Grafting onto“ und „Grafting through“ 
Unter Verwendung von CA1 werden die Pfropfcopolymere über die „Grafting 
onto“-Methode synthetisiert, d.h. die Hauptketten werden zuerst über die 
Kopplungsreaktion zwischen den N-Acyllactam- und den aliphatischen 
Hydroxygruppen gebildet, die Seitenketten werden dann über die zweite 
Kopplungsreaktion zwischen den Benzoxazinon- und den aliphatischen 
Aminogruppen an die Hauptketten angeknüpft. Im Gegensatz dazu sollen bei 
CA2 monohydroxyterminierte Polymere zuerst mit CA2 reagieren, so dass statt 
einer Hydroxygruppe die Polymere zwei Benzoxazinongruppen tragen. Diese 
neu entstandenen α,α-funktionalisierten Polymere ermöglichen dann die 
Verknüpfung mit den diaminoterminierten Polymeren. Somit kann der Aufbau 
der Pfropfcopolymere durch „Grafting through“ realisiert werden. Mit CA3 soll 
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versucht werden, die Pfropfcopolymere über beide Methoden zu synthetisieren. 
Beide Methoden sowie die Architektur der erhaltenen Pfropfcopolymere werden 
in Abbildung 3-2 schematisch dargestellt.  
Ein weiteres wesentliches Ziel der Arbeit ist es, monohydroxy- und 
monoaminoterminiertes PS mit ausreichender thermischer Stabilität für die 
Synthese der Pfropfcopolymere mittels RAFT-Polymerisation und nachfolgende 
Modifizierungsreaktionen zu synthetisieren. 
Die chemische Struktur der synthetisierten Kopplungsreagenzien, der 
endfunktionalisierten PS und der Stern- und Pfropfcopolymere wird mittels NMR 
bzw. FTIR--Spektroskopie ermittelt. Die Molekulargewichte von PS und der 
Pfropfcopolymere werden mittels 1H-NMR und GPC bestimmt. 
Zur Charakterisierung der Phasenseparation und der Morphologie werden die 
dynamisch-mechanische Analyse (DMA), die Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM), Rasterkraftmikroskopie (AFM), die Röntgenweitwinkel-
streuung (WAXS) und Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) angewandt.  
Die mechanischen Eigenschaften werden mit den Zug-Dehnungsversuchen 
untersucht. Hierzu werden die hergestellten Pfropfcopolymere aus der 
Schmelze zu entsprechenden Platten gepresst bzw. mittels einer 
Kleinstmengen-Spinnanlage zu Fäden versponnen. 
Ziel der Arbeit ist es letztendlich, Pfropfcopolymere mit definierter Architektur 
über selektive Kopplungsreaktionen in Schmelze herzustellen, die 
thermoplastische Elastomere (TPE) mit hoher Dehnung und zugleich hoher 
Festigkeit darstellen. 
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4 Ergebnisse und Diskussion 
4.1 Synthese der Kopplungsreagenzien 
Die Synthese der drei neuen Kopplungsreagenzien erfolgte in Anlehnung an 
frühere Arbeiten zur Synthese eines bifunktionellen Kopplungsreagenzes mit je 
einer N-Acyllactam- und Benzoxazinongruppe.12 Hierbei wurden drei 
Grundchemikalien verwendet: Terephthalsäure (TS), 2-Aminoterephthalsäure 
(ATS) und 4-Hydroxybenzoesäure (HBS), welche durch gefärbte Strukturen in 
CA1/2/3 in Abbildung 4-1 gezeigt werden.  
 
Abbildung 4-1 Chemische Strukturen von CA1/2/3 
Bei allen drei CA erfolgt zunächst die Bildung der Benzoxazinongruppe durch 
die Umsetzung der Aminogruppe von ATS mit der Säurechloridgruppe von HBS 
oder Terephthalsäuremonomethylesterchlorid, gefolgt von einer Zyklisierung in 
Gegenwart eines Wasser entziehenden Mittels wie Essigsäureanhydrid (Ac2O). 
Die N-Acyllactamgruppe erhielt man dann durch die Chlorierung der 
verbliebenen Carbonsäuregruppen und anschließende Reaktion mit -
Caprolactam (CL). CA1 und CA2 sind trifunktionelle Kopplungsreagenzien mit 
zwei N-Acyllactamgruppen und einer Benzoxazinongruppe (CA1) bzw. mit einer 
N-Acyllactamgruppe und zwei Benzoxazinongruppen (CA2). CA3 ist ein 
tetrafunktionelles Kopplungsreagenz mit je zwei N-Acyllactam- und 
Benzoxazinongruppen. 
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CA1 
Die Synthese von CA1 erfolgt nach dem Syntheseweg in der Diplomarbeit von 
A. Gube (s. Schema 4-1).155 Die Zyklisierung vom Zwischenprodukt 1 kann 
zwar auch in SOCl2 mit gleichzeitiger Aktivierung der Carbonsäuregruppe 
(Chlorierung) durchgeführt werden, allerdings ist dabei der Anteil an 
Nebenprodukten größer.  
 
Schema 4-1 Der Syntheseweg von CA1
155
 
CA2 
Bei der Synthese von CA2 (s. Schema 4-2) reagiert HBS zunächst mit einem 
Alkylbromid. Auf Basis des daraus resultierenden Produktes 4 wird durch 
nachfolgende Chlorierung, Amidierung und Zyklisierung Produkt 7 mit der 
ersten Benzoxazinongruppe erhalten. Durch Wiederholung der zuvor 
genannten Reaktionsschritte wird die zweite Benzoxazinongruppe von 8 
synthetisiert. In Analogie zur Synthese von CA1 erfolgt dann die Umsetzung mit 
-Caprolactam zu CA2. 
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Schema 4-2 Der Syntheseweg von CA2 
CA3 
Bei der Synthese von CA3 reagiert zunächst ein Dibromalkan mit HBS. Die 
weiteren Syntheseschritte erfolgen in Analogie zu den Synthesen von CA1 und 
CA2. Aufgrund der symmetrischen Struktur von 10 werden dann zunächst zwei 
Benzoxazinongruppen gleichzeitig gebildet. Danach erfolgt die Umsetzung der 
verbliebenen zwei Carbonsäuregruppen über die Carbonsäurechloridstufe mit 
-Caprolactam (s. Schema 4-3).  
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Schema 4-3 Der Syntheseweg von CA3 
Bei den Synthesen von CA1/2/3 ließen sich die Carbonsäurezwischenprodukte 
aufgrund ihrer reduzierten Löslichkeit in organischen LM schlecht 
umkristallisieren. Daher wurden die Carbonsäurezwischenprodukte nicht 
aufgereinigt, sondern direkt für die nächste Stufe verwendet. Die 
entsprechenden Carbonsäurechloride und alle Endprodukte wurden aus Aceton 
p.a. oder Toluol umkristallisiert. Die hier verwendete Synthesestrategie 
ermöglichte eine akzeptable Gesamtausbeute der Endprodukte (44,4, 22,4, und 
44,4 % entsprechend für CA1/2/3). Das Schmelzverhalten sowie die Löslichkeit 
der CA2/3 können durch die Länge der aliphatischen Kette eingestellt werden. 
Im Hinblick auf die vorgesehenen Kopplungsreaktionen in Schmelze im 
Temperaturbereich von 195 °C – 220 °C sollte die Schmelztemperatur der CA 
zwischen 170 °C und 190°C liegen, wodurch ein schnelles Aufschmelzen der 
CA ermöglicht wird, und damit von Reaktionsbeginn an die gewünschten 
molaren Verhältnisse zwischen den Polymeren und den Kopplungsreagenzien 
vorliegen. CA1 mit einer Schmelztemperatur von 185 °C, CA2 mit 180 °C und 
CA3 mit 171 °C erfüllen diese Anforderung. 
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4.2 Modellreaktionen 
Bevor die Koppler für die Synthese von Stern- und Pfropfcopolymeren 
eingesetzt wurden, erfolgten Modellreaktionen mit niedermolekularen 
aliphatischen Alkoholen und Aminen, um die Selektivität der 
Kopplungsreagenzien zu aliphatischen Hydroxy- und Aminogruppen zu 
gewährleisten. Die zweistufige Reaktion in Schmelze wird in Schema 4-4 
dargestellt. Die Zwischenmodellsubstanzen werden als I (engl.: Intermediate) 
bezeichnet, und die Endprodukte als F (engl.: Final product). 
 
Schema 4-4 Sequenzielle Umsetzung von CA1/2/3 mit 1-Dodecanol und 1-Dodecylamin zur 
Synthese der Modellsubstanzen 
Bei der Synthese der Modellsubstanzen erfolgte zuerst die Reaktion zwischen 
den N-Acyllactamgruppen und den aliphatischen Hydroxygruppen von 1-
Dodecanol bei 195 °C unter Eliminierung von -Caprolactam. Danach reagierte 
die Benzoxazinongruppe mit den aliphatischen Aminogruppen von 1-
Dodecylamin bei 210 °C. Dabei wurde die Selektivität durch die Reihenfolge der 
Chemikalienzugabe und die Temperatur kontrolliert.  
Mit Hilfe der 1H-NMR Analyse wurde herausgefunden, dass bei der ersten 
Reaktion ein bestimmter Anteil der Benzoxazinongruppen mit den aliphatischen 
Hydroxygruppen reagiert (20, 4, und 7 % entsprechend für CA1/2/3). Die 
Abtrennung der Nebenprodukte von den gewünschten Hauptprodukten I1/2/3 
mit unumgesetzten Benzoxazinongruppen erfolgte über die Umkristallisation 
aus Aceton. Bei höheren Temperaturen erfolgt vermehrt die Ringöffnung der 
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Benzoxazinongruppe. Niedrigere Temperaturen sind wegen der hohen 
Schmelzpunkte der CA und wesentlich längeren Reaktionszeit nicht geeignet. 
Die Endprodukte F1/2/3 aus den Schmelzereaktionen der gereinigten I1/2/3 mit 
äquimolaren Mengen 1-Dodecylamin bei 210 °C wurden ohne weitere 
Reinigung analysiert. In den 1H-NMR-Spektren von F1/2/3 wurden außer den 
chemischen Verschiebungen der gewünschten Produkte keine erkennbaren 
Spuren von Nebenprodukten beobachtet. Daher kann der Schluss gezogen 
werden, dass die Reaktion zwischen den Benzoxazinongruppen und den 
aliphatischen Aminogruppen quantitativ verläuft. Dies wurde durch die 
Ergebnisse der Elementaranalyse bestätigt (s. Kapitel 6.5.1).  
Die 1H-NMR-Spektren der Zwischen- und Endprodukte werden für die 
Signalzuordnung der später synthetisierten Stern- und Pfropfcopolymere 
verwendet. Diese werden an entsprechender Stelle in Kapitel 4.5 und 4.6 als 
Vergleichsspektren mit denen der Copolymere gezeigt.  
Weitere Ergebnisse wurden in einer Publikation zusammengefasst.156 Weitere 
Diskussionen zu diesem Kapitel können auch in dieser Publikation gefunden 
werden.156 
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4.3 Synthese der monoamino- und monohydroxyterminierten PS über 
RAFT-Polymerisation 
4.3.1 Synthese von CTA1/2/3  
Für die Synthese von monoaminoterminierten PS über RAFT-Polymerisation 
werden aminofunktionalisierte Kettenübertragungsagenzien CTA benötigt. Da 
die Thiocarbonylthio- sowie die Trithiocarbonyl-Struktur der CTA während der 
RAFT-Polymerisation durch die Aminogruppe aminolysiert werden kann, muss 
die Aminofunktionalität in den CTA vor der Polymerisation geschützt werden. 
Hierfür wurden die Boc- und die Phthalimidgruppe als Schutzgruppen 
ausgewählt (CTA1 und CTA3). Polymere mit Aminoendgruppen können durch 
nachträgliche Entfernung der Thiocarbonylthio bzw. Trithiocarbonyl-Struktur und 
anschließender Entschützung der Aminogruppe erhalten werden. Im Gegensatz 
dazu zeigt die RAFT-Polymerisation eine ausgezeichnete Toleranz zu freien 
Hydroxyendgruppen. Daher wurde Dithiobenzoat-CTA mit Hydroxyfunktionalität 
zur Herstellung des monohydroxyterminierten PS in dieser Arbeit 
ausgewählt.157 Die chemischen Strukturen der drei in dieser Arbeit verwendeten 
CTA werden in Abbildung 4-2 gezeigt. 
 
Abbildung 4-2 Chemische Struktur der CTA1/2/3 
CTA1 
Die Synthese von CTA1 erfolgte nach Hegewald bzw. Cortez-Lemus  in einer 
modifizierten Form entsprechend Schema 4-5.69,157 
Die Amidierung der Bromphenylessigsäure mittels DCC-Kopplung führte dabei 
zu einem reineren Zwischenprodukt als der in der Literatur beschriebene Weg 
über die Chlorierung der Bromphenylessigsäure mittels Thionylchlorid und 
anschließender Amidierung und damit letztlich zu höheren Ausbeuten für 15 als 
Zwischenprodukt,129 welches dann mit Dithiobenzoatphenylmagnesiumbromid, 
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das frisch aus Phenylmagnesiumbromid und CS2 hergestellt wurde, zu CTA1 
reagiert. Nach säulenchromatographischer Reinigung und Umkristallisation von 
15 und CTA1 wurde eine Gesamtausbeute von 24 % erreicht. 
 
Schema 4-5 Der Syntheseweg von CTA1 
CTA2 
Die Synthese von CTA2 erfolgte nach der Publikation von Cortez-Lemus 
entsprechend Schema 4-6.157 
 
Schema 4-6 Der Syntheseweg von CTA2
157
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Die Kopplung zwischen -Bromphenylessigsäure und dem einseitig 
tetrahydropyranylether-geschütztem Ethylenglykol erfolgte mittels DCC/DMAP 
159. In Analogie zur Synthese von CTA1 wurde dann das Zwischenprodukt mit 
Dithiobenzoatmagnesiumbromid zum Dithioester 18 umgesetzt. Die Abspaltung 
der Tetrahydropyranylether-Schutzgruppe erfolgte anschließend in Methanol 
bei Raumtemperatur unter Zugabe von Kupfer(II)-sulfat-Pentahydrat.  
CTA3 
Die Synthese von CTA3 erfolgte nach dem Syntheseweg von Postma 
entsprechend Schema 4-7.87 
 
Schema 4-7 Der Syntheseweg von CTA3
87
 
Als Schutzgruppe der Aminogruppe wurde hier die Phthalimidgruppe 
verwendet, welche dann später mit Hydrazinmonohydrat abgespaltet werden 
kann. Die Gesamtausbeute ist hier mit 92 % wesentlich höher als die 
Gesamtausbeute der Synthese von CTA1 mit 24 %. In einer Eintopfreaktion 
wurden zunächst 1-Butanthiol und CS2 in Gegenwart von Triethylamin zur 
Reaktion gebracht. Das entstandene Trithiocarbamat reagiert dann mit N-
(Brommethyl)phthalimid zu CTA3. 
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4.3.2 Synthese der monoamino- und monohydroxyterminierten PS  
Allgemeines zum RAFT-Polymerisationsverfahren 
Das zur RAFT-Polymerisation verwendete Styrol wurde vor jedem Versuch über 
neutrales Aluminiumoxid gereinigt, um den Inhibitor sowie das bei der Lagerung 
entstehende Polymer von Styrol zu entfernen. Anhand des Mechanismus der 
RAFT-Polymerisation (s. Schema 4-8) ist zu sehen, dass mit Anwendung eines 
konventionellen Initiators wie AIBN das Initiatorradikal als Endgruppe in einem 
Teil der gebildeten Polymerketten eingebaut werden kann. Daher wurde in 
dieser Arbeit die RAFT-Polymerisation ohne konventionellen Initiator durch-
geführt. Ein möglicher Mechanismus wird unten in Schema 4-8 gezeigt.  
 
Schema 4-8 Vorgeschlagener Mechanismus der RAFT-Polymerisation ohne Initiator 
Zuerst dissoziiert CTA in zwei Radikale, dabei ist R fähig, die Polymerisation 
zu initiieren. Dieser vorgeschlagene Dissoziationsprozess basiert auf dem 
plausiblen Mechanismus der Thermolyse eines CTA-Polymers.128 Dabei 
existiert ein Gleichgewicht zwischen der wachsende Radikalkette und dem 
schlafenden Produkt. Im Folgenden sollte die Polymerisation wie eine normale 
RAFT-Polymerisation mit konventionellem Initiator wie AIBN funktionieren.  
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Synthese der monoaminoterminierten PS 
Unter Verwendung von CTA1/3 wurden PS mit geschützten Aminoendgruppen 
synthetisiert (s. Schema 4-9 ). Darüber hinaus wurden PS mit unterschiedlichen 
Molmassen auf Basis von CTA1 mit unterschiedlichen Molverhältnissen zu 
Styrol synthetisiert (s. Tabelle 4-1).  
 
Schema 4-9 Synthese von PS mit geschützten Aminogruppen unter Anwendungen von CTA1/3 
über RAFT-Polymerisation 
Tabelle 4-1 Ergebnisse der über RAFT-Polymerisation (110 °C, 24 h) synthetisierten Polymere auf 
Basis von CTA1/3 
CTA Polymer CTA/Styrol 
Mn
1) 
(g/mol) 
Mn
2) 
(g/mol) 
Mn
3) 
(g/mol) 
Mw/Mn
3) Ausbeute 
CTA1 P1-1 1:30 800 1500 1400 1,08 12 % 
CTA1 P1-2 1:42 2500 2700 2500 1,09 48 % 
CTA1 P1-3 1:84 4500 5200 5700 1,09 47 % 
CTA1 P1-4 1:41 1700 2000 1700 1,18 28 % 
CTA3 P3 1:44 3200 3200 2500 1,28 63 % 
1)
: Molmasse bestimmt mit der gravimetrischen Ausbeute
 
2)
: Molmasse bestimmt mit der 
1
H-NMR in CDCl3
 
3)
: Molmasse und Molmassenverteilung bestimmt mit GPC in THF, kalibriert mit PS Standard 
Es ist zu sehen, dass die Ausbeute des Polymers mit der niedrigsten Molmasse 
nur 12 % beträgt. Dies liegt an dem großen Verlust des Produktes während der 
Aufarbeitung. Ist Mn des PS niedriger als 2000 g/mol, geht bei jeder Reinigung 
mehr als 40 % des Produkts verloren, d.h. nach dreimaligem Ausfällen des 
Produktes aus dem kalten Methanol konnte nur bis zu 22 % vom Rohprodukt 
als Endprodukt erhalten werden. Generell ist bei einer hohen Konzentration des 
CTA1 in Styrol (Beispiel am P1-1) die Ausbeute sehr niedrig. Dies liegt 
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wahrscheinlich an der starken Verzögerung der Reaktionsgeschwindigkeit bei 
hoher Konzentration von Dithiobenzoat-CTA wie CTA1.108,158 P1-1/2/3 mit 
zunehmender Molmasse wurden in kleinem Maßstab mit Monomer bis zu 2 g 
hergestellt, gefolgt von der Herstellung der P1-4 im 40 g Maßstab.  
Die erfolgreichen Synthesen von P1-1/2/3/4 und P3 wurden von 1H-NMR-
Spektroskopie bestätigt. Als Beispiele werden die 1H-NMR-Spektren von P1-4 
in Abbildung 4-4 und von P3 in Abbildung 4-13 gezeigt. 
Entfernung der Dithiobenzoatgruppen der PS synthetisert auf Basis von CTA1 
Entfernung der Dithiobenzoatgruppen – Methode 1 
Um monoaminoterminiertes PS zu erhalten, wurde zuerst die thermisch labile 
Dithiobenzoatgruppe, welche für die spätere Kopplungsreaktion in der 
Schmelze bis zu 210 °C nicht geeignet ist, entfernt. Wie im Kapitel 2.3 bereits 
erwähnt wurde, kann mit verschiedenen Methoden die Thiocarbonylthiogruppe 
zwar komplett entfernt werden, jedoch lässt sich in vielen Fällen eine 
Verdopplung der Molmasse, verursacht durch die Bildung einer Disulfidbrücke, 
nicht vermeiden. In den entsprechenden GPC-Kurven ist dann ein bimodaler 
Kurvenverlauf zu beobachten. Darüber hinaus hat die Bildung der 
Disulfidbrücke zur Folge, dass nach Entschützten der Aminogruppen 
unerwünschte α,-difunktionelle PS erhalten werden. Um dies zu vermeiden, 
wurde zunächst die Verwendung von Hydrazin zur Spaltung der 
Dithiobenzoatgruppe und das Abfangen der Thiolgruppe mittels Methylierung 
mit Methyljodid oder durch Michael-Addition der Thiolgruppe an N-
Phenylmaleimid entsprechend Schema 4-10 erprobt.94 
Nach dieser Methode wurde P1-3 mittels Hydrazin in Diethylther (1 M) 
behandelt. Die vollständige Entfernung der Dithiobenzoatgruppe wurde mittels 
1H-NMR bestätigt. Danach wurden 1,05 Äq. Methyljodid oder 1,05 Äq. N-
Phenylmaleimid (PMI) zu dem dreimalig aufgereinigten Produkt P4-I mit 
Thiolendgruppe gegeben. Die erhaltenen Produkte werden als P4a und P4b 
bezeichnet. Die GPC-Kurven von P1-3 sowie von ihren Produkten P4-I, P4a 
und P4b werden unten in der Abbildung 4-3 gezeigt.  
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Schema 4-10 Der Syntheseweg zu P4-I, P4a und P4b 
7 8 9 10
P4b
P4a
P1-3
Elutionsvolumen [ml]
P4-I
 
Abbildung 4-3 GPC-Kurven der Polymere P1-3, P4-I, P4a und P4b 
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Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass für alle Proben außer dem 
Ausgangspolymer ein bimodaler Kurvenverlauf beobachtet werden kann. Das 
liegt wahrscheinlich daran, dass bei der Reinigung des 
thiolendfunktionalisierten Polymers sich ein kleiner Teil davon oxidativ zum 
Disulfid-Produkt umsetzt. Um dieses Problem grundsätzlich zu lösen, sollen die 
entstehenden Thiolgruppen im Folgenden in situ umgewandelt werden.  
Entfernung der Dithiobenzoatgruppen – Methode 2 
Zunächst wurde eine Eintopfreaktion über die sequenzielle Zugabe von 
P(OEt)3, Hexylamin (HA) und einer Lösung aus TEA und N-Phenylmaleimid 
(PMI) erprobt. Dieses Verfahren wurde in der Literatur am Beispiel der in-situ-
Umsetzung von Dithiocarbonylthiogruppen an PNIPAAM beschrieben.148 
Während dieses Prozesses sollte zuerst eine -Thiolgruppe entstehen, gefolgt 
von einer in situ Click Reaktion zwischen der Thiolgruppe und der 
Doppelbindung von PMI unter milden Reaktionsbedingungen. Um eine 
thiolinitiierte Polymerisation von PMI zu vermeiden, sollte dessen verwendete 
Menge so gering wie möglich sein (s. Schema 4-11).  
 
Schema 4-11 Der Syntheseweg von P5 
Das Produkt P5 wurde zuerst mit 1H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die 
Änderung der Signale in seinem 1H-NMR-Spektrum im Vergleich zu P1-4 kann 
in Abbildung 4-4 deutlich erkannt werden. Es ist zu sehen, dass die Signale der 
aromatischen Dithiobenzoat-Protonen vom Ausgangspolymer P1-4 bei 7,87 (o), 
7,48 (p) und 7,33 (m) ppm verschwunden sind, stattdessen entstand ein neues 
Signal bei 7,45 ppm, welches vermutlich aromatischen Protonen der 
entstandenen N-Phenylpyrrolidin-2,5-diongruppe entspricht. Allerdings lässt 
sich dieses Signal wegen der Überlappung mit den Signalen der aromatischen 
Protonen der Benzyl-Wiederholungseinheit des Polymers nicht integrieren. 
Daher ist es noch unklar, ob dieses Signal allen Protonen der neuen 
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aromatischen Gruppe entspricht. Die Signale der Protonen von C(=O)NH-CH2-
CH2-NH und von t-Boc sind unverändert in beiden Spektren von P1-4 und P5 
bei 5,60 (C(=O)NH-CH2-CH2-NHCOO), 4,66 (C(=O)NH-CH2-CH2-NHCOO), 
3,21 (C(=O)NH-CH2-CH2-NHCOO) und 3,08 (C(=O)NH-CH2-CH2-NHCOO) ppm 
zu erkennen. Die charakteristischen Signale der aliphatischen Protonen der N-
Phenylpyrrolidin-2,5-diongruppe sind allerdings ohne weitere Information nicht 
zu definieren. Daher wurde in weiteren Untersuchungen die 2D 1H-1H-TOCSY-
Spektroskopie (engl. total correlated spectroscopy) verwendet.  
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Abbildung 4-4 
1
H-NMR-Spektren von P1-4 und P5, CDCl3 
TOCSY ist zwar eine zweidimensionale Methode, dabei werden nur gleichartige 
Kerne (1H) über ihre skalaren Kopplungen miteinander korreliert. TOCSY-
Spektren sind wie COSY-Spektren symmetrisch bezüglich der Diagonalen. 
Zusätzlich zu den im COSY detektierten Signalen erscheinen im TOCSY 
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Korrelationen zwischen dem Startkern und sämtlichen indirekt über mehrere 
Kopplungen mit ihm verbundenen Kernen (Spinsystem). COSY ist eine 
zweidimensionale Methode, bei der gleichartige Kerne (1H) (homonukleare 
COSY) oder verschiedenartige Kerne (heteronukleare COSY) über ihre 
skalaren Kopplungen miteinander korreliert werden. Da hier unterschiedliche 
Spinsysteme in P5 gefunden werden sollen, wurde daher die TOCSY-Methode 
ausgewählt. 
Das TOCSY-Spektrum zeigte die Existenz von drei charakteristischen 1H-1H-
Spinsystemen, welche durch NC(=O)2, S, und C=O wegen des Abbruchs der 
Korrelationen zwischen dem Startkern und sämtlichen indirekt über mehrere 
Kopplungen mit ihm verbundenen Kernen separiert sind. Drei separierte 
Spinsysteme sind in Abbildung 4-5 in blau (aromatische Protonen der N-
Phenylpyrrolidin-2,5-diongruppe), schwarz (aliphatische Protonen der N-
Phenylpyrrolidin-2,5-diongruppe) und rot markiert. Das TOCSY-Spektrum 
bestätigte zunächst die chemischen Verschiebungen der Protonen der 
Phenylgruppe bei 7,45 und 7,21 ppm, der C(=O)NH-CH2-CH2-NHCOO bei 5,60, 
3,21,3,08 und 4,66 ppm. Darüber hinaus sind die Signale des Protons (8) bei 
3,23, 3,39 und 3,52 ppm und der Protonen (9,10) bei 2,44 und 2,89 ppm zu 
finden. Da sich die Signale der drei Protonen mit den Signalen der Protonen 
von CH2-CH2 stark überlappen, ist es unmöglich mit Hilfe von NMR-Spektren 
die neu entstehende N-Phenylpyrrolidin-2,5-diongruppe quantitative zu 
bestimmen. 
Anhand der NMR-Spektren lässt sich feststellen, dass die PhC(=S)-Gruppe 
komplett entfernt wurde. Dies erfolgt auch mit anderen im Kapitel 2.3.3 
beschriebenen Methoden, welche allerdings das Problem der Bildung der 
Disulfidbrücken nicht lösen können. Um zu untersuchen, ob Disulfidbrücken in 
P5 vorhanden sind, wurden entsprechende GPC-Untersuchungen durchgeführt. 
Die GPC-Kurven von P1-4 und P5 werden in Abbildung 4-6 gezeigt. Es kann 
keine Schulter auf der linken Seite des Hauptpeaks in den GPC-Kurven wegen 
der verdoppelten Molmasse durch die Bildung der Disulfidbrücken beobachtet 
werden. Somit kann auch davon ausgegangen werden, dass nach dem 
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Entschützen der Aminogruppe kein ,-diaminoterminiertes PS entstehen 
kann. 
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Abbildung 4-5 TOCSY-NMR-Spektrum von P5, CDCl3 
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6 7 8 9 10
Elutionsvolumen [ml]
 P1-4
 P5
Polymer 
Mn 
(g/mol) 
Mw 
(g/mol) 
Mw/Mn 
P1-4 1400 1600 1,14 
P5 1800 2000 1,11 
 
 
Abbildung 4-6 GPC-Kurven von P1-4 und P5 
Entfernung der Dithiobenzoatgruppen – Methode 3 
Eine weitere Eintopfreaktion wurde auf Basis einer Kombination aus den zwei 
oben genannten Reaktionen entwickelt. Statt einer Kombination von Hexylamin 
und Triethylphosphit wurde eine Lösung aus 2,5 Äq. Hydrazin und THF benutzt, 
gefolgt von der Zugabe einer Lösung aus THF und 3 Äq. TEA und 
unterschiedlicher Menge an PMI (s. Schema 4-12). Da diese Methode im 
Gegensatz zur Methode 1 mit zwei getrennten Reaktionen in einer 
Eintopfreaktion unter Verwendung von gleichen Chemikalien durchgeführt 
wurde, werden die Produkte als P4 bezeichnet. Je nach der verwendeten 
Menge an PMI wurden die Produkte als P4-1 (0 Äq.), P4-2 (2,5 Äq.), P4-3 (5,0 
Äq.) und P4-4 (10 Äq.) bezeichnet. 
 
Schema 4-12 Der Syntheseweg von P4 
Anhand der 1H-NMR-Spektren von P4-1/2/3 (s. Abbildung 8-4 im Anhang) ist 
festzustellen, dass die Entfernung der Dithiobenzoatgruppe bei Zugabe von bis 
zu 5 Äq. PMI und 5 Äq. von TEA erfolgt ist. Erst bei einer Zugabe von 10 Äq. 
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PMI wird eine erfolgreiche Umsetzung der Dithiobenzoatgruppe zu N-
Phenylpyrrolidin-2,5-diongruppe (P4-4) beobachtet (s. Abbildung 4-7). In der 
Abbildung 4-7 ist deutlich zu erkennen, dass alle Signale von P4-4 und P5 
identische sind. Das bedeutet, dass P4-4 eine gleiche chemische Struktur wie 
P4 hat. Dies wurde mittels FTIR bestätigt (s. Abbildung 8-10 im Anhang 8.4). 
Die GPC-Kurve von P5-4 zeigt ebenfalls keine Schulter aufgrund der Bildung 
von Disulfidbrücken (s. Abbildung 4-8).  
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Abbildung 4-7 
1
H-NMR-Spektren von P5 und P4-4, CDCl3 
Aus den 1H-NMR-, FTIR- und GPC-Ergebnissen von P4-4 lässt sich 
schlussfolgern, dass im Rahmen dieser Arbeit eine neue Methode zur 
Umwandlung der Dithiobenzoatgruppe zur N-Phenylpyrrolidin-2,5-diongruppe 
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ohne die Bildung der Disulfidbindung entwickelt wurde. Im Vergleich zur 
Methode 2 ist die Entfernung der Dithiobenzoatgruppe unter der Verwendung 
von nur 2,5 Äq. Hydrazin wesentlich effizienter, allerdings wird mehr PMI 
verbraucht, um die gewünschte Struktur zu erhalten. 
7,5 8,0 8,5 9,0
Elutionsvolumen [ml]
 P5
 P4-4
Polymer 
Mn 
(g/mol) 
Mw 
(g/mol) 
Mw/Mn 
P5 1700 2000 1,18 
P4-4 1700 2000 1,18 
 
 
Abbildung 4-8 GPC-Ergebnisse von P5 und P4-4 
Entschützen der Aminogruppen 
Nach der Entfernung der Dithiobenzoatgruppe wurde P5 mit TFA in DCM 
behandelt, um die Aminogruppe zu entschützen (s. Schema 4-13). Danach 
wurde die überschüssige TFA mit TEA neutralisiert. Ein Vergleich des 
Spektrums von P5 und P8 wird in Abbildung 4-9 gezeigt.  
 
Schema 4-13 Entschützung der t-Boc-Aminogruppe von P1-4 
Zunächst kann deutlich beobachtet werden, dass die Signale bei 1,41 und 1,38 
ppm der t-Boc-Gruppe verschwunden sind. Das weist auf ein erfolgreiches 
Entschützen der Aminogruppe hin. Zugleich ist ein Verschwinden des 
Protonensignals der geschützten Amidgruppe (-NH-t-Boc) zu beobachten. 
Darüber hinaus verschiebt sich durch die Bildung des freien Amins das Signal 
des Protons (3) von 3,06 auf 2,61 ppm. Hingegen wurde keine Änderung der 
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Signale der Protonen (8-10) der N-Phenylpyrrolidin-2,5-diongruppe beobachtet. 
Da kein breites Signal der Carbonsäure von TFA in P8 detektiert wurde, kann 
angenommen werden, dass P8 als vollständig neutralisiertes Produkt mit einer 
α-Aminogruppe vorliegt. 
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Abbildung 4-9 
1
H-NMR-Spektren von P5 und P8, CDCl3 
Die breite GPC-Kurve von P8 (s. Abbildung 4-10) kann vermutlich auf die 
Wechselwirkung zwischen den Aminoendgruppen des PS und der GPC-Säule 
zurückgeführt werden.  
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4 5 6 7 8 9 10 11 12
Polymer 
Mn 
(g/mol) 
Mw  
(g/mol) 
Mw/Mn 
P5 1800 2000 1,11 
P8 800 1700 2,12 
 
Elutionsvolumen [ml]
 P5
 P8
 
Abbildung 4-10 GPC-Ergebnisse von P5 und P8 
Die thermische Stabilität des RAFT-Polymers P1-4, des Zwischenpolymers P5 
und des finalen Polymers P8 wurde mit TGA unter N2 untersucht (s. Abbildung 
4-11). Es sind in der Abbildung deutliche Unterschiede zwischen P8 und P1-4 
bzw. P5 zwischen 200 °C und ca. 350 °C zu sehen. Das mittels RAFT 
synthetisierte P1-4 zeigt ein zweistufiges Abbauverhalten. Der Gewichtverlust 
der ersten Stufe zwischen 203 - 290 °C beträgt 13,1 %, welches auf die 
Dithiobenzoatgruppe (153 g/mol) und die t-Boc- Endgruppe (101 g/mol; beide 
zusammen 12,7 % von 2000 g/mol) zurückzuführen ist. Dieser Wert ist auf 7,5 
% bei dem Zwischenprodukt P5 reduziert, welches mit dem theoretischen Wert 
von 5 % relativ gut übereinstimmt. Die Zersetzungsgeschwindigkeit der ersten 
Stufe kann durch das Maximum in der entsprechend abgeleiteten 
Gewichtsverlust-Kurve charakterisiert werden. Im Gegensatz dazu wurde kein 
lokales Maximum bei P8 bis zu 290 °C gefunden. Stattdessen wurde eine 
kontinuierliche Zersetzung ab 200 °C beobachtet. Dabei ist ein Maximum der 
Zersetzungsgeschwindigkeit bei 400 °C zu sehen. Bei 400 °C baut dann die 
PS-Hauptkette bei allen drei Polymeren maximal ab. Bezüglich der späteren 
Kopplungsreaktionen und der Verarbeitung der Polymere von 190-220 °C ist 
aber die thermische Stabilität des finalen Polymers P8 im Vergleich zu dem 
Ausgangspolymer P1-4 deutlich verbessert, zugleich werden aufgrund der 
kompletten Entfernung der Dithiobenzoatgruppe mögliche Nebenreaktionen 
vermieden.  
Ergebnisse und Diskussion 46 
 
 
0 200 400 600 800
0
25
50
75
100
125
G
e
w
ic
h
t 
[%
]
Temperatur [°C]
 P1-4
 P5
 P8
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
A
b
g
e
l.
 G
e
w
ic
h
t 
[%
/K
]
0 20 40 60 80
Zeit [min]
 
Abbildung 4-11 TGA-Kurven von P1-4, P5 und P8 mit niedriger Molmasse, Untersuchung 
mit einer Heizrat von 10 K/min unter N2 
Entfernung der Trithiocarbonylgruppen der PS synthetisiert auf Basis von CTA3 
Obwohl mit der zweiten Methode (Methode 1 und 3) α-aminoterminiertes PS mit 
monomodaler Molmassenverteilung erfolgreich synthetisiert werden kann, 
müssen hier einige Nachteile in Kauf genommen werden. Die Gesamtausbeute 
bei der Synthese von CTA1 beträgt nur 24 %. Das Reinigen der Produkte über 
Säulenchromatographie ist zeitaufwendig. Die Polymerprodukte lassen sich mit 
NMR aufgrund der Überlappung unterschiedlicher Signale nicht quantitativ 
charakterisieren. Des Weiteren könnte ein nukleophiler Angriff der Aminogruppe 
am Carbonylkohlenstoff stattfinden: Aus diesen Gründen, wurde eine weitere 
Methode von Postma verwendet, um monoaminoterminiertes PS zu 
synthetisieren.87,159 
CTA3 wurde über eine zweistufige Eintopfreaktion synthetisiert (s. 
Experimenteller Teil, Kapitel 6.4.3). Im Vergleich zu CTA1 wurde bei CTA3 eine 
wesentlich höhere Gesamtausbeute von 92 % erzielt. Die Aufarbeitung des 
CTA3 ist relativ einfach (s. Kapitel 6.4.3). Darüber hinaus ist CTA3 effektiver als 
CTA1, da weniger Retardierung der Polymerisationsgeschwindigkeit während 
der Polymerisation auftreten soll.158 Dies führt zu einer besseren 
TG 
Abgel. TG 
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Polymerisationsausbeute von 68 % bei gleicher Reaktionszeit. Die Synthese 
des CTA3 sowie die RAFT-Polymerisation auf Basis von CTA3 können in 
Kapitel 4.3.1 und am Anfang dieses Abschnitts in Schema 4-9 gefunden 
werden.  
Entfernung der Trithiocarbonylgruppe 
Das Produkt P3 wurde mit TBT/AIBN in Benzol zur Reaktion gebracht (s. 
Schema 4-14). Statt 20 Äq. TBT wurden hierbei 1, 5 und 10 Äq. TBT 
verwendet, um die Trithiocarbonylgruppe zu entfernen.87  
 
Schema 4-14 Entfernung der Trithiocarbonylgruppe mit (Bu)3SnH/AIBN 
7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5
Polymer 
Mn 
(g/mol) 
Mw  
(g/mol) 
Mw/Mn 
P7-1 3000 3700 1,23 
P7-2 2800 3500 1,25 
P7-3 2800 3500 1,21 
 
Elutionsvolumen [ml]
 P7-1
 P7-2
 P7-3
 
Abbildung 4-12 GPC-Kurven von P7-1, P7-2 und P7-3 
Nach der verwendeten Menge an TBT wurden die Zwischenprodukte als P7-1 
(1 Äq.), P7-2 (5 Äq.)und P7-3 (10 Äq.) bezeichnet. Die GPC-Ergebnisse in 
Abbildung 4-12 zeigen keine großen Unterschiede (s. auch Abbildung 5-6), nur 
ein kleiner Peak wurde bei P7-3 bei ca. 9,3 ml Elutionsvolumen beobachtet. 
Dies liegt an dem schwer vom Produkt abtrennbaren TBT87, was durch 1H-
NMR-Messungen bestätigt werden konnte (s. Abbildung 8-5 im Anhang).  
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Im Fall von P7-1 wurde 1 Äq. TBT verwendet, d.h. einerseits wurde nur eine 
geringe Menge an stark giftigem TBT verwendet und anderseits sollte kein 
Überschuss an TBT mehr im Polymer enthalten sein. Das entstehende 
Nebenprodukt kann komplett vom Polymer abgetrennt werden. Darüber hinaus 
ermöglicht die Verwendung von nur 1 Äq. TBT und 1 Äq. AIBN die Herstellung 
der entsprechenden Polymere in größerem Maßstab. Die chemische Struktur 
von P7-1 wurde durch 1H-NMR untersucht (s. Abbildung 4-13).  
In Abbildung 4-13 ist deutlich zu erkennen, dass die Signale der Protonen von 
S-PhH (4) bei 4,85 ppm, S-CH2 (5) bei 3,29 ppm und CH3 (8) bei 0,94 ppm 
verschwunden sind. Dies deutet auf die vollständige Entfernung der 
Trithiocarbonylgruppe hin. Es werden keine Signale der Cyanoisopropylgruppe 
des AIBN bei 1-2 ppm beobachtet. Daraus lässt sich ableiten, dass keine 
Reaktion zwischen AIBN und P3 stattfindet. Anhand dieser Ergebnisse kann 
abgleitet werden, dass das erwünschte Endprodukt entstanden ist. hierfür wird 
ein idealisierte Mechanismus der radikalinduzierten Entfernung der 
Trithiocarbonylgruppe in Schema 4-15 vorgeschlagen. 
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Abbildung 4-13 
1
H-NMR Spektren von P3 über P7-1, CDCl3 
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Schema 4-15 Vorgeschlagener idealisierter Mechanismus radikal-induzierter Entfernung von 
Trithiocarbonylgruppe mit AIBN/TBT (1/1) 
Entschützen der Aminogruppe 
Die Entschützung der Aminoendgruppen erfolgte über Hydrazinolyse unter 
Verwendung von Hydrazinmonohydrat in einem Gemisch aus absolutem 
Ethanol und THF (s. Schema 4-16 ).87 Die Menge an Ethanol muss dabei so 
ausgewählt werden, dass sich das Hydrazinmonohydrat vollständig löst und 
somit die Hydrazinolyse in einer homogenen Phase stattfinden kann. 
 
Schema 4-16 Der Syntheseweg von P9 nach der modifizierten Ing-Manske-Methode
87
 
Das Phthalimid einer primären Aminogruppe kann durch eine zweistufige 
Eintopfreaktion mit NaBH4/2-Propanol und Essigsäure, Hydrolyse (Gabriel-
Synthese) und Hydrazinolyse (Ing-Manske-Variante) abgespaltet werden.160-165  
Bei der Gabriel-Variante wird das Aminsalz als Endprodukt erhalten, welches 
mit Salzsäure aufgearbeitet (saure Hydrolyse) werden muss, wobei jedoch die 
Hydrolyse nur sehr langsam oder unter drastischen Bedingungen abläuft. Bei 
der Ing-Manske-Variante, die in DMF stattfindet, treten Probleme wie 
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unerwünschter Nebenprodukte, schlechte Ausbeuten und schwere Trennung 
von Phthalhydrazid auf.163 Daher wird in dieser Arbeit eine modifizierte Ing-
Manske-Variante in einem Lösungsmittelgemisch aus Ethanol und THF, das die 
zuvor genannten Probleme lösen kann, für die Abspaltung der 
Phthalimidgruppe an PS ausgewählt.162 Der Mechanismus dieser Methode wird 
unten in Schema 4-17 dargestellt.  
 
Schema 4-17 Mechanismus der Abspaltung der Phthalimid-Schutzgruppe mit Hydrazin
162
 
Nach der Hydrazinolyse verschwinden die Signale der Phthalimidmethylgruppe 
bei 7,75 und 7,66 und 3,25-3,47 ppm, während ein neues Signal bei 2,35 ppm 
von CH2 (3) entsteht (s. Abbildung 4-13). Da im 
1H-NMR-Spektrum von P9 
keine alleinstehenden Signale als Referenzen zur Berechnung der Molmasse 
von P9 vorhanden sind, lässt sich der absolute Wert von Mn von P9 schlecht 
über 1H-NMR bestimmen. Aus diesem Grund wurde Mn von P9 basierend auf 
den 1H-NMR-Spektren von P7-1 und P3 berechnet, wobei P3 und P7 in DMSO-
d6 gemessen wurden, um den Einfluss von CDCl3 (Signal bei 7,27 ppm) zu 
vermeiden.  
Die GPC-Messungen für P9 lassen aufgrund der Wechselwirkung zwischen der 
α-Aminogruppe von P9 und der GPC-Säule keine genauen Aussagen bezüglich 
Mn und der Molmassenverteilung von P9 zu (s. Abbildung 4-15). 
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Abbildung 4-14 
1
H-NMR Spektren von P7-1 und P9, CDCl3 
4 5 6 7 8 9 10 11 12
Polymer 
Mn 
(g/mol) 
Mw  
(g/mol) 
Mw/Mn 
P3 2500 3200 1,28 
P7-1 2500 3300 1,28 
P9 700 1300 1,86 
 
Elutionsvolumen [ml]
 P3
 P7-1
 P9
 
Abbildung 4-15 GPC Kurven von P3, P7 und P9, RI Detektor, PS Standard 
Da das α-Aminoethyl--phenylethyl-terminierte P9 keine Möglichkeit für 
Nebenreaktionen zwischen den Endgruppen bietet, ist es für spätere 
Kopplungsreaktionen in der Schmelze geeignet. Daher wurde die thermische 
Stabilität dieses Produkts mittels TGA untersucht. Die Experimente wurden 
unter N2 mit einer Heizrate von 10 K/min durchgeführt. Die Thermogramme und 
von P3 und P9 werden in Abbildung 4-16 gezeigt. 
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Abbildung 4-16 TGA-Kurven von P3 und P9 mit Molmassen von ca. 3000 g/mol unter N2 
Das durch RAFT synthetisierte P3 zeigt einen zweistufigen 
Zersetzungsprozess. Die erste Stufe zwischen 203-270 °C lässt sich auf die 
Entfernung der Thiocarbonylthioendgruppe zurückführen. Es folgt ein Plateau, 
wo kein Gewichtverlust detektieret wird. Die zweite Zersetzung fängt aufgrund 
des Abbaus der PS-Kette bei 300 °C an. Der Gewichtverlust von P9 bis zu 270 
°C beträgt 5,5 % des Gesamtgewichts und stimmt gut mit dem erwarteten 
theoretischen Wert von 5,3 % für die Abspaltung der Endgruppe (165 g/mol von 
3100 g/mol) überein. Daher wird auch hier angenommen, dass keine 
Zersetzung der α-Phthalimidgruppe im Temperaturbereich von 203-300 °C 
stattfindet. Nach erfolgreicher Entfernung der Trithiocarbonatgruppe, was 
bereits mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestätigt wurde, beginnt die Zersetzung 
erst ab 300 °C. Deshalb sollten sich Kopplungsreaktionen mit 
monoaminoterminiertem PS (P9) in der Schmelze erfolgreich durchführen 
lassen. 
  
TG 
Abgel. TG 
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Synthese des monohydroxyterminierten PS 
Unter Verwendung von CTA2 wurden PS mit freien Hydroxyendgruppen 
synthetisiert. (s. Schema 4-18 ). Die Molmasse dieses Polymer P2, ausgewertet 
auf Basis unterschiedlicher Methoden (Gravimetrische Ausbeute, 1H-NMR und 
GPC), wird in Tabelle 4-2 gezeigt.  
 
Schema 4-18 Synthese des monohydroxyterminierten PS P2 
Tabelle 4-2 Ergebnisse der über RAFT-Polymerisation (110 °C, 24 h) synthetisierten Polymere auf 
Basis von CTA2 
CTA Polymer CTA/Styrol 
Mn
1) 
(g/mol) 
Mn
2) 
(g/mol) 
Mn
3) 
(g/mol) 
Mw/Mn
3) Ausbeute 
CTA2 P2-1 1:47 5220 4200 3200 1,24 55 % 
1)
: Molmasse bestimmt mit der Gravimetrischen Ausbeute
 
2)
: Molmasse bestimmt mit der 
1
H-NMR in CDCl3
 
3)
: Molmasse und Molmassenverteilung bestimmt mit GPC in THF, kalibriert mit PS-Standard 
Die erfolgreiche Synthese von P2 wurde mittles 1H-NMR-Spektroskopie 
bestätigt. Das 1H-NMR-Spektrum von P2 wird in Abbildung 4-17 gezeigt. 
Im Gegensatz zu P1 besitzt P2 die erwünschte Hydroxyendgruppe, jedoch 
aufgrund der hohen Reaktivität der Dithiobenzoatgruppe am Polymer muss 
diese durch eine thermische stabilere Gruppe ersetzt werden.  
Entfernung der Dithiobenzoatgruppe 
Hierfür wurde die Methode 2, welche zur Umwandlung der Dithiobenzoatgruppe 
von P1 verwendet wurde, ausgewählt (s. Schema 4-19).  
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Schema 4-19 Der Syntheseweg zu P6 
Ähnlich wie bei den 1H-NMR-Spektren von P1-4 und P5 (s. Abbildung 4-4) sind 
die Signale bei 7,87 (o), 7,48 (p) und 7,33 ppm (m) von der 
Dithiobenzoatgruppe verschwunden und die Signale von H (4) ist von 4,55-5,00 
ppm zu 3,57-4,30 ppm verschoben (s. Abbildung 4-17). Außerdem können neu 
erschienene Signale bei 7,45, 3,53-3,25 und 2,30-3,00 ppm wegen der N-
Phenylpyrrolidin-2,5-diongruppe beobachtet werden. Die Änderung der 
chemischen Struktur des Polymers wurde ebenfalls mittels 2D-TOCSY-NMR 
bestätigt (s. Abbildung 8-3 im Anhang). Auch hier ist es wegen der starken 
Überlappung unterschiedlicher Signale unmöglich, den Umsetzungsgrad zu 
bestimmen. Die Molmasse Mn (4300 g/mol) wurde daher basierend auf P2 
berechnet. 
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Abbildung 4-17 
1
H-NMR-Spektrum von P2 und P6, CDCl3 
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Auch bei diesem Produkt wurde wie erwartet keine doppelte Molmasse 
aufgrund der Bildung von Disulfidbindungen beobachtet (s. Abbildung 4-18).  
6 7 8 9 10
Polymer 
Mn 
(g/mol) 
Mw  
(g/mol) 
Mw/Mn 
P2 2900 3600 1,24 
P6 3100 3800 1,22 
 
Elutionsvolumen [ml]
 P2
 P6
 
Abbildung 4-18 GPC-Ergebnisse von P2 und P6, RI Detektor, PS als Standard 
Die Thermogramme von P2 und P6 werden in Abbildung 4-19 dargestellt. 
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Abbildung 4-19 TGA-Kurven von P2 und P6, Untersuchung mit einer Heizrate von 10 K/min 
unter N2 
P2 zeigt wie P1 einen zweistufigen Zersetzungsprozess. Der Gewichtverlust im 
Temperaturbereich von 225-290 °C beträgt 4,3 % und lässt sich auf die 
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Dithiobenzoatgruppe mit einem theoretischen Verlust von 3,8 % (153 g/mol von 
4300 g/mol) zurückführen. Diese erste Zersetzungsstufe wird vom Abbau der 
PS-Kette gefolgt. Nach der Umwandlung der Dithiobenzoatgruppe in eine N-
Phenylpyrrolidin-2,5-diongruppe ist die thermische Stabilität wesentlich 
verbessert. Die Zersetzung fängt erst ab ca. 270 °C an. Das Abbaumaximum 
wird bei ca. 400 °C erreicht (Abbau der PS-Hauptkette). 
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4.4 Synthese von monohydroxyterminiertem PA12  
Als Ausgangsstoff für die Synthese von monohydroxyterminiertem PA12 wurde 
ein monoaminofunktionalisiertes PA-12 verwendet. Die Bestimmung der 
Aminofunktionalität des PA12 (Monoamino, Mn = 2000 g/mol) erfolgte in 
früheren Arbeiten mittels Titration mit ethanolischer Perchlorsäure in m-Kresol 
sowie mittels Schmelzereaktion mit 2-Phenyl-3,1-benzoxazin-4-on.155 Die 
dadurch berechnete Molmasse ist entsprechend 1930 g/mol bzw. 2100 g/mol. 
Die Bestimmung der Molmasse über 1H-NMR-Messungen ergab einen Wert 
von 2000 g/mol,155 daher wurde in dieser Arbeit der Wert von 2000 g/mol 
verwendet.  
Die Synthese von monohydroxyterminiertem PA12 erfolgte durch Reaktion von 
monoaminoterminiertem PA12 mit -Caprolacton in der Schmelze bei 180 °C. 
Unter Ringöffnung (nukleophiler Angriff der Aminoendgruppe) entsteht dabei ein 
hydroxyfunktionalisiertes Kettenende.  
H3C CH2 N
H
C
O
CH2 NH2 H3C CH2 N
H
C
O
CH2 N
H
C
O
CH2 CH2 OH
11 11n 11 11 4n
20 Äq. Caprolacton
Ar, 180 °C, 2h  
Schema 4-20 Synthese von monohydroxyterminiertem PA12 
Da -Caprolacton bei dieser Temperatur eine starke Neigung zur Sublimation 
zeigt, wurde -Caprolacton im hohen Überschuss (20-fach) verwendet. Das so 
erhaltene Produkt wurde dann durch Auskochen mit Aceton von 
überschüssigem -Caprolacton gereinigt. Aus dem 1H-NMR-Spektrum kann 
eine nahezu 100 %-ige Hydroxyfunktionalität abgeleitet werden (s. Abbildung 
4-20). Das Signal bei 0.7 ppm (CH3-Endgruppe des PA12) wurde hierbei als 
innerer Standard verwendet. Unter Verwendung von TFA-d1 als Lösungsmittel 
findet allerdings eine partielle Veresterung der Hydroxygruppen statt (Signal bei 
4.46 ppm, s. auch Abbildung 8-6 im Anhang 8.3). Abbildung 4-20 zeigt das 1H-
NMR-Spektrum einer vollständig veresterten Probe. Die zusätzlichen Signale 
bei 4.23 und 2.5 ppm konnten einer Struktur zugeordnet werden, die durch 
Reaktion der zunächst entstandenen Hydroxyendgruppe mit einem weiteren 
Molekül -Caprolacton unter Ringöffnung entsteht (Anteil ca. 40 % gerechnet 
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mit 0.56 / (1.95-0.56)). Dass es sich hierbei lediglich um noch vorhandenes -
Caprolacton handelt, konnte ausgeschlossen werden. Eine in Dichlormethan / 
Ameisensäure (V/V=1:1) zunächst gelöste und durch Verdunsten des 
Dichlormethan wieder ausgefällte und nachfolgend mit Aceton gewaschene 
Probe zeigte im 1H-NMR-Spektrum bezüglich des Signals bei 4.23 ppm keine 
Änderung. Die durch das 1H-NMR-Spektrum berechnete Molmasse des PA12-
OH beträgt 2200 g/mol (gerechnet auf Basis der drei Protonen der 
Methylendgruppe). 
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Abbildung 4-20 
1
H-NMR-Spektrum vom vollständig veresterten monohydroxyterminierten 
PA12, TFA-d1  
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4.5 Sterncopolymere auf Basis von multifunktionellen Kopplungs-
reagenzien  
In Abbildung 4-21 ist die Synthese der Sterncopolymere unter Verwendung der 
multifunktionellen Kopplungsreagenzien CA1/2/3 schematisch dargestellt. 
Entsprechend der Anzahl und der Art der funktionellen Gruppen resultieren 3- 
und 4-armige Sterncopolymere unterschiedlicher Zusammensetzung. Die 
Synthese der Sterncopolymere wurde als Vorarbeit zur Synthese der 
entsprechenden Pfropfcopolymere durchgeführt. Daher wurden solche 
monohydroxyterminierten Polymere ausgewählt, die später als flexible 
Hauptkette in den Pfropfcopolymeren oder als Seitenkette verwendet wurden. 
Aus diesem Grund wurden für CA1/3 PEG (Monohydroxy) und für CA2/3 PS 
(Monohydroxy) sowie PA12 (Monohydroxy) ausgewählt. Ziel der 
Untersuchungen war es zunächst, die Selektivität der Reaktion der N-
Acyllactamgruppen zu den aliphatischen Hydroxygruppen zu untersuchen 
(erste Reaktionsstufe). 
 
Abbildung 4-21 Vereinfachte Darstellung der Synthese der Sterncopolymere  
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Basierend auf den Erfahrungen zur Synthese von segmentierten 
Multiblockcopolymeren mittels bifunktioneller Koppler mit je einer N-
Acyllactamgruppe und Benzoxazinongruppe wurde die Reaktion der CA mit den 
monohydroxyterminierten Polymeren bei 195 °C durchgeführt.12 Die Zwischen-
produkte wurden je nach den verwendeten multifunktionellen Kopplungs-
reagenzien CA1/2/3 und genutzten Polymeren als ZS1/2/3-PEG/PS/PA12 
bezeichnet. In der zweiten Stufe erfolgte dann die Reaktion der aufgereinigten 
Zwischenprodukte mit den monoaminoterminierten Polymeren bei 210 °C. 
Beide Reaktionsstufen wurden unter getrocknetem Argon durchgeführt, um 
einen möglichen Abbau der PEG-Polymere zu unterdrücken.  
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4.5.1 Reaktionsstufe 1  
Umsetzung von CA1 mit monofunktionellem PEG 
 
Schema 4-21 Umsetzung von CA1 mit monofunktionellem PEG 
Zunächst wurden monohydroxyterminiertes PEG als kommerziell erhältliches 
Produkt und CA1 für die Herstellung der Sterncopolymere verwendet. Die 
Reaktionszeit wurde bei 195 °C von 0,5 bis 3 h variiert. 
GPC 
Die Zwischenprodukte wurden zunächst mittels GPC charakterisiert. Abbildung 
4-22 zeigt den Vergleich zwischen dem Ausgangspolymer (monohydroxy-
terminiertes PEG, Mn = 2000 g/mol) und den Zwischenprodukten ZS1-2PEG. 
7 8 9 10
Elutionsvolumen [ml]
 PEG (Monohydroxy, 2000 g/mol)
 ZS1-2PEG-0,5h
 ZS1-2PEG-1h
 ZS1-2PEG-2h
 ZS1-2PEG-3h
 
Abbildung 4-22 GPC-Kurven von PEG (Monohydroxy, Mn = 2000 g/mol), ZS1-2PEG-0,5h, 
ZS1-2PEG-1h, ZS1-2PEG-2h und ZS1-2PEG-3h 
Anhand der GPC-Kurven ist der Reaktionsfortschritt mit längerer Reaktionszeit 
deutlich zu sehen. Die Unterschiede zwischen 2 und 3 h Reaktionszeit sind 
dann nur noch minimal (s. auch Tabelle 4-3). Aus diesem Grund wurde die 
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Probe ZS1-2PEG-2h als das Produkt mit optimierter Reaktionszeit betrachtet 
und somit weiter untersucht und verwendet. 
Um zu untersuchen, ob sich diese Selektivität mit der Molmasse des 
verwendeten Polymers ändert, wurde die erste Reaktionsstufe unter gleichen 
Reaktionsbedingungen mit PEG (Monohydroxy, Mn = 5000 g/mol) durchgeführt. 
Die GPC-Ergebnisse sind in Abbildung 4-23 dargestellt. 
7 8 9 10
Elutionsvolumen [ml]
 PEG (Monohydroxy, 5000 g/mol)
 ZS1-2PEG5-0,5h
 ZS1-2PEG5-1h
 ZS1-2PEG5-2h
 ZS1-2PEG5-3h
 ZS1-2PEG5-4h
 
Abbildung 4-23 GPC-Kurven von PEG (Monohydroxy, Mn = 5000 g/mol), ZS1-2PEG5-0,5h, 
ZS1-2PEG5-1h, ZS1-2PEG5-2h, ZS1-2PEG5-3h und ZS1-2PEG5-4h 
Mit den GPC-Kurven kann abgeleitet werden, dass in 0,5 h weniger als 50 % 
von PEG (Monohydroxy, Mn = 5000 g/mol) mit CA1 umgesetzt sind. Nach 1 h 
liegt der Umsetzungsgrad nur etwas höher als 50 %. Von 2 h bis 4 h wurde nur 
eine kleine Verschiebung der GPC-Kurve beobachtet. Daher wurde nur die 
Probe ZS1-2PEG5-2h mit 1H-NMR charakterisiert.  
1H-NMR 
Die Untersuchung der Probe ZS1-2PEG-2h mittels 1H-NMR (s. Abbildung 4-24) 
ergab, dass drei Signale (bei 12,11, 12,03, und 11,98 ppm) aufgrund der 
Nebenreaktionen zwischen der aliphatischen Hydroxygruppe des PEG und der 
Benzoxazinongruppe nachzuweisen sind, die den entstehenden Amidprotonen 
zugeordnet werden können. Hieraus kann die Existenz von drei Neben-
produkten N1, N2 und N3 neben dem Hauptprodukt H1 abgeleitet werden (s. 
Abbildung 4-25). Zugleich werden die Signale der entsprechenden 
aromatischen Protonen durch unumgesetzte N-Acyllactamgruppen beeinflusst 
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(Signale bei 7,80 und 7,63 ppm). Das Ausmaß der unerwünschten Ringöffnung 
der Oxazinongruppe kann anhand der Signalintensitäten der Amidprotonen (bei 
12,11, 12,03, und 11,98 ppm) und der aromatischen Protonen (X–Y ppm) 
abgeschätzt werden. Die 38 % Ringöffnung der Oxazinongruppe (gerechnet mit 
0,38 (NH) / 1 (ein CH-Proton am aromatischen Ring, insgesamt sieben 
Protonen an aromatischen Ringe) zeigt eine schlechte Selektivität der N-
Acyllactamgruppe von CA1 zur aliphatischen Hydroxygruppe des PEG 
(Monohydroxy, Mn = 2000 g/mol). 
ZH51.0.001.1R.esp
ZS1-2PEG-2h
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Abbildung 4-24 
1
H-NMR-Spektrum von ZS1-2PEG-2h und ZS1-2PEG5-2h, CDCl3 
Der aromatische Bereich des entsprechenden 1H-NMR-Spektrums von ZS1-
2PEG5-2h wird zum Vergleich ebenfalls in Abbildung 4-24 gezeigt. In diesem 
Spektrum sind ebenfalls drei Signale bei 12,11, 12,03 und 11,98 ppm zu 
erkennen, die den entsprechenden Amidprotonen der oben beschriebenen 
Nebenprodukte zuzuordnen sind. Auch die Signale der aromatischen Protonen 
bei 7,80 und 7,63 ppm, die auf unumgesetzte N-Acyllactamgruppen hinweisen, 
können wiederum beobachtet werden. Die starke Überlappung der Signale im 
Bereich von 7-9 ppm aufgrund der Nebenreaktionen macht die Zuordnung der 
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Signale unmöglich. 25 % Oxazinonringöffnung und unvollständiger Umsatz der 
N-Acyllactamgruppen lassen die Verwendung von PEG (Monohydroxy, Mn = 
5000 g/mol) für die Synthese der Sterncopolymere und damit auch der 
Pfropfcopolymere als nicht geeignet erscheinen. Dabei wurden für die 
Quantifizierung der Oxazinonringöffnung die Signale im Bereich 12,5–11,8 ppm 
herangezogen. 
 
Abbildung 4-25 Chemische Struktur der in ZS1-2PEG-2h enthaltenen Polymere 
Umsetzung von CA3 mit monofunktionellem PEG 
 
Schema 4-22 Umsetzung von CA3 mit monohydroxyterminiertem PEG 
Entsprechend den Ergebnissen von ZS1 wurde für die Reaktion von CA3 mit 
PEG (Monohydroxy, Mn = 2000 g/mol) eine Reaktionszeit von 2 h bei 195 °C 
gewählt. Auch hier wurde eine weitere Reaktion von CA3 mit PEG 
(Monohydroxy, Mn = 5000 g/mol) unter gleicher Bedingen wie für CA1-PEG5-2h 
durchgeführt, um die Selektivität der N-Acyllactamgruppen von CA3 zu 
Hydroxygruppen von PEG mit höherer Molmasse zu untersuchen.  
GPC 
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Die GPC-Kurve des Reaktionsproduktes ZS3-2PEG-2h in der Abbildung 4-26 
zeigt eine kleine Schulter auf der rechten Seite des Hauptpeaks. Dies deutet 
auf einen unvollständigen Umsatz der N-Acyllactamgruppen hin. Um den 
Umsatzgrad der N-Acyllactamgruppen herauszufinden, wurde daher dieses 
Rohprodukt mittels 1H-NMR charakterisiert. 
8 9 10
Polymer 
Mn 
(g/mol) 
Mw  
(g/mol) 
Mw/Mn 
PEG 2200 2400 1,09 
ZS3-2PEG-2h 4200 5600 1,33 
 
Elutionsvolumen [ml]
 PEG (Monohydroxy, 2000 g/mol)
 ZS3-2PEG-2h
 
Abbildung 4-26 GPC-Kurven von PEG (Monohydroxy, Mn = 2000 g/mol), ZS3-2PEG-2h 
Die GPC-Kurve des Produktes ZS3-PEG5-2h (s. Abbildung 4-27) besitzt eine 
ähnliche Form wie ZS1-2PEG5-2h, bei welchem die Kopplungsreaktion weder 
selektiv noch vollständig ist.  
6 7 8 9
Polymer 
Mn 
(g/mol) 
Mw  
(g/mol) 
Mw/Mn 
PEG 4700 5500 1,17 
ZS3-2PEG5-2h 4900 7700 1,57 
 
Elutionsvolumen [ml]
 PEG (Monohydroxy, 5000 g/mol)
 ZS3-2PEG5-2h
 
Abbildung 4-27 GPC Ergebnisse von PEG (Monohydroxy, Mn = 5000 g/mol) und ZS3-
2PEG5-2h 
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Die GPC-Ergebnisse aller bisher in diesem Kapitel beschriebenen Produkte 
wurden in Tabelle 4-3 zusammengefasst. 
Tabelle 4-3 GPC-Ergebnisse der Zwischenprodukte unter Verwendung von PEG (Mn = 
2000 g/mol oder 5000 g/mol) und CA1/CA3 
Probe CA 
Reaktionsdauer 
(h) 
Mn
1) 
(g/mol) 
Mw
1) 
(g/mol) 
Mw/Mn
1) 
ZS1-2PEG-0,5h CA1 0,5 4100 5400 1,32 
ZS1-2PEG-1h CA1 1 5400 6800 1,27 
ZS1-2PEG-2h CA1 2 6000 7400 1,24 
ZS1-2PEG-3h CA1 3 6000 7500 1,25 
ZS1-2PEG5-0,5h CA1 0,5 7020 8060 1,15 
ZS1-2PEG5-1h CA1 1 7660 9130 1,19 
ZS1-2PEG5-2h CA1 2 8180 10020 1,23 
ZS1-2PEG5-3h CA1 3 8310 10490 1,26 
ZS1-2PEG5-4h CA1 4 8180 10290 1.26 
ZS3-2PEG-2h CA3 2 4340 5090 1,16 
ZS3-2PEG5-2h CA3 2 4900 7700 1,57 
PEG 
(Monohydroxy, 
2000 g/mol) 
- 
- 
- 
2490 2610 1,06 
PEG 
(Monohydroxy, 
5000 g/mol) 
- 
- 
- 
6560 6840 1,04 
1)
: GPC Ergebnisse, THF als Elutionsmittel, RI Detektor, kalibriert mit PS Standard
 
1H-NMR  
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Abbildung 4-28 
1
H-NMR-Spektrum von I3 und ZS3-2PEG-2h, CDCl3 
Das 1H-NMR-Spektrum von ZS3-2PEG-2h und der zugehörigen Modell-
substanz I3 werden in Abbildung 4-28 gezeigt. Die Signale des Hauptproduktes 
können mit Hilfe von I3 eindeutig zugeordnet werden. Der Vergleich der 
Signalintensitäten der Amidprotonen mit denen der aromatischen Protonen 
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ergibt 8 % Oxazinonringöffnung als Nebenreaktion (gerechnet mit 0,16 (zwei 
NH Protonen bei 11.83 ppm) / 2 (vier ArH Protonen bei 7.00 ppm)). Im 
Vergleich zu ZS1-2PEG-2h mit 38 % Oxazinonringöffnung ist dieser Wert 
deutlich niedriger. 
Nach Auswertung des 1H-NMR-Spektrums von ZS3-2PEG5-2h wurde ein Anteil 
von 4 % Oxazinonringöffnung detektiert. Zugleich konnte jedoch ein geringerer 
Umsatzgrad im Vergleich zu ZS3-2PEG-2h für die N-Acyllactamgruppen (91 %, 
gerechnet mit 0,18 (zwei ArH Protonen bei 7,89 ppm) / 2 (Vier ArH Protonen bei 
7,00 ppm)) festgestellt werden.  
Mit den obigen Ergebnissen lässt sich hier kurz zusammenfassen, dass unter 
Verwendung von CA3 im Gegensatz zu CA1 eine bessere Selektivität der 
Reaktion der N-Acyllactamgruppe mit der Hydroxygruppe des monohydroxy-
terminierten PEG aufweist. Dies kann an einer besseren Mischbarkeit von CA3 
mit dem PEG aufgrund der flexiblen Alkylkette in CA3 liegen. ZS1-2PEG-2h ist 
infolge der hohen prozentualen Benzoxazinonringöffnung nicht für weitere 
Reaktionen geeignet. Dies gilt auch für die Produkte, die mit PEG 
(Monohydroxy, Mn = 5000 g/mol) hergestellt wurden, da hier ein zu hoher Anteil 
an unreagierten N-Acyllactamgruppen zu verzeichnen war. Dagegen wurde 
ZS3-2PEG-2h für die weitere Umsetzung zu entsprechenden Sternpolymeren 
verwendet. Versuche, ZS3-2PEG-2h durch Umfällen aus THF / Diethylether 
von Nebenprodukten zu reinigen, um schließlich ein sauberes Sterncopolymer 
zu erhalten, waren allerdings erfolglos. Im 1H-NMR-Spektrum konnten im 
Vergleich zum Rohprodukt keine Unterschiede festgestellt werden. Für die 
weiteren Versuche wurde daher das Rohprodukt von ZS3-2PEG-2h verwendet.  
Umsetzung von CA2/3 mit monohydroxyterminiertem PS 
Nach der Untersuchung der Selektivität der Reaktion der N-Acyllactamgruppe 
von CA1/3 zur aliphatischen Hydroxyendgruppe von PEG wurde die Selektivität 
der N-Acyllactamgruppe von CA2/3 zur aliphatischen Hydroxyendgruppe von 
PS und PA12 unter gleichen Reaktionsbedingungen geprüft. Dabei wurde P6 
(Monohydroxy, Mn = 4300 g/mol (berechnet aus 
1H-NMR-Spektrum), welches 
mittels RAFT-Polymerisation (Kapitel 4.3.2) synthetisiert wurde, verwendet.  
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GPC 
Die GPC-Ergebnisse der Rohprodukte ZS2-P6-2h, ZS3-2P6-2h (s. Abbildung 
4-29) zeigen im Fall von ZS2-P6-2h eine geringe Verschiebung des Peaks nach 
höherer Molmasse (Anbindung des Kopplers). Zugleich wurde kein 
Nebenprodukt mit doppelter Molmasse festgestellt. Im Gegensatz dazu zeigt 
ZS3-2P6-2h einen Hauptpeak mit doppelter Molmasse von 10590 g/mol (Mw), 
welches auf eine erfolgreiche Reaktion zwischen den N-Acyllactam- und den 
Hydroxygruppen zurückzuführen ist und eine relativ große Schulter mit einer 
Molmasse von ca. 5800 g/mol (Mw). Die Molmasse von 5800 g/mol (Mw) 
bedeutet, dass nur eine der zwei N-Acyllactamgruppe von CA3 reagiert hat. 
Diese unvollständige Reaktion konnte auch durch 1H-NMR-Untersuchung 
bestätigt werden. Eine Quantifizierung war aufgrund der Überlappung der 
Signale nicht möglich. ZS3-2P6-2h wurde daher nicht für weitere Reaktionen 
verwendet.  
6 7 8 9
Polymer 
Mn 
(g/mol) 
Mw 
(g/mol) 
Mw/Mn 
P6 3500 4000 1,14 
ZS2-P6-2h 4300 5200 1,21 
ZS3-2P6-2h 5800 8400 1,45 
 
Elutionsvolumen [ml]
 P6
 ZS2-P6-2h
 ZS3-2P6-2h
 
Abbildung 4-29 GPC-Kurven von P6, ZS2-P6-2h und ZS3-2P6-2h 
1H-NMR 
Im 1H-NMR-Spektrum von ZS2-P6-2h sind keinerlei Signale oberhalb 9 ppm 
aufgrund möglicher Nebenreaktion zu beobachten. Die Signale der Protonen 
der HOCH2CH2O- Endgruppe des Polymers P6 verschieben sich nach der 
Umsetzung zu C(=O)OCH2CH2O- von 3,5-4,3 ppm zu 4,0-4,5 ppm. Die Signale 
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im Bereich von 7,5-9 ppm können mit Hilfe von I2 zugeordnet werden (s. 
Abbildung 4-30). Zugleich können die Spuren der durch verbleibende N-
Acyllactamgruppen beeinflussten aromatischen Protonen bis zu 9 % beobachtet 
werden (rot markiert), womit eine relativ gute Selektivität für die Reaktion der N-
Acyllactamgruppe von CA2 mit der aliphatischen Hydroxyendgruppe des PS 
gegeben ist. Des Weiteren konnte keine Nebenreaktion zwischen 
Benzoxazinon- und Hydroxygruppen festgestellt werden.  
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Abbildung 4-30 
1
H-NMR-Spektrum von Modellverbindung I2 und ZS2-P6-2h, CDCl3 
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Umsetzung von CA2/3 mit monohydroxyterminiertem PA12 
Weiterhin wurden die Reaktion zwischen den N-Acyllactamgruppen von CA2/3 
und den Hydroxygruppen des PA12 (Monohydroxy, Mn = 2200 g/mol) 
untersucht. Die Reaktionen wurden ebenfalls bei 195 °C für 2 h unter 
getrocknetem Argon durchgeführt. Anhand der 1H-NMR-Spektren konnte für 
CA2 eine relativ gute Selektivität (8 % Oxazinonringöffnung und 92 % Umsatz 
der N-Acyllactamgruppen (gerechnet mit 0,08 (ein NH Proton bei 12,11 ppm) / 
10 (zehn ArH Protonen bei 6,5 – 8,7 ppm)), s. Abbildung 8-8) ermittelt werden. 
Im Fall von CA3 beträgt der Wert der Oxazinonringöffnung allerdings 12 % (86 
% Umsatz der N-Acyllactamgruppen).  
In Abbildung 4-31 sind die über die Reaktion der N-Acyllactamgruppen mit den 
Hydroxyendgruppen der jeweiligen Polymeren synthetisierten Produkte 
zusammengefasst, wobei die rot markierten Produkte infolge des relativ 
geringen Ausmaßes der Nebenreaktion (Oxazinonringöffnung) für die nächste 
Stufe als geeignet erscheinen.  
 
Abbildung 4-31 Darstellung der Polymerketten nach der erste Reaktionsstufe  
  
Ergebnisse und Diskussion 72 
 
 
4.5.2 Reaktionsstufe 2 
Mit ZS3-2P6-2h, ZS2-PA12-2h und ZS3-2PA12-2h wurden keine 
entsprechende Sternpolymere (als Modelle für die später synthetisierten 
Pfropfcopolymere) synthetisiert, da entsprechende monoaminoterminierte 
PTHF, PCL und PEG nicht zugänglich waren. Dagegen wurde ZS3-2PEG-2h 
mit PS (P9, Monoamino, 2950 g/mol) und PA12 (Monoamino, 2000 g/mol) unter 
Argon bei 210 °C zu vierarmigen Sterncopolymeren umgesetzt. Die 
entsprechenden Sterncopolymere wurden als 2PEG-S3-2PS und 2PEG-S3-
2PA12 bezeichnet. Die Rohprodukte wurden ohne weitere Aufarbeitung mittels 
GPC und 1H-NMR-Spektroskopie untersucht.  
 
Schema 4-23 Synthese der vierarmigen Sterncopolymere 2PEG-S3-2PS und 2PEG-S3-2PA12 
Sterncopolymer 2PEG-S3-2PS 
GPC 
Die GPC-Kurve von 2PEG-S3-2PS (s. Abbildung 4-32) zeigt eine monomodale 
Verteilung, was einen vollständigen Umsatz des monoaminoterminierten PS mit 
den Benzoxazinongruppen vermuten lässt.  
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6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0
Polymer 
Mn 
(g/mol) 
Mw  
(g/mol) 
Mw/Mn 
PEG 2000 2400 1,20 
ZS3-2PEG-2h 2900 4600 1,59 
2PEG-S3-2PS 4700 6800 1,45 
 
Elutionsvolumen [ml]
 PEG (Monohydroxy, 2000 g/mol)
 ZS3-2PEG
 2PEG-S3-2PS
 
Abbildung 4-32 GPC-Kurven von PEG (Monohydroxy, Mn = 2000 g/mol), ZS3-2PEG-2h und 
2PEG-S3-2PS 
1H-NMR 
Diese Vermutung wird durch das Verschwinden des für die CH2-NH2-Gruppe 
von P9 charakteristischen Signals bei 2,36 ppm unterstützt (s. Abbildung 4-33). 
Zugleich können andere charakteristische Signale der Protonen von 
C(=O)OCH2-PEG (a, 2H) und C(=O)OCH2-PS (a, 2H) quantitativ bestimmt 
werden. Auf Basis dieser Informationen kann geschlussfolgert werden, dass ein 
vierarmiges PEG/CA3/PS-Sterncopolymer erfolgreich synthetisiert wurde. 
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Abbildung 4-33 
1
H-NMR-Spektrum von Modellverbindung F3 und 2PEG-S3-2PS, CDCl3 
Sterncopolymer 2PEG-S3-2PA12 
GPC 
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Das ebenfalls synthetisierte vierarmige PEG/CA3/PA12-Sterncopolymer wurde 
zunächst mittels GPC untersucht. Die GPC-Kurven für PA12 und das 
Sternpolymer 2PEG-S3-2PA12 zeigen eine breite Verteilung (s. Abbildung 
4-34). Als Ursache hierfür wird die Bildung von Assoziaten der PA12-Ketten 
über Wasserstoffbrückenbindungen vermutet, die offenbar in dem verwendeten 
Elutionsmittel nicht vollständig zerstört wurden. 
0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1 2,4
Polymer 
Mn 
(g/mol) 
Mw  
(g/mol) 
Mw/Mn 
PEG 5800 11900 1,4 
PA12 6200 47600 7,68 
ZS3-2PEG-2h 3434100 170900 5,01 
2PEG-S3-2PA12 10300 24900 24,18 
 
Elutionsvolumen [ml]
 PEG (Monohydroxy, 2000 g/mol)
 PA12 (Monoamino, 2000 g/mol)
 ZP3-2PEG-2h
 2PEG-S3-2PA12
 
Abbildung 4-34 GPC-Kurven von ZS3-2PEG-2h und 2PEG-S3-2PA12 und ihrer 
Ausgangspolymere, Elutionsmittel: CHCl3/Pentafluorphenol (2/1), 
Elutionsgeschwindigkeit: 0,3 ml/min, RI Detektor, PS Standard 
1H-NMR 
Das Sterncopolymer 2PEG-S3-2PA12 wurde ebenfalls mittels 1H-NMR in TFA-
d1 untersucht. Das für die vorherigen Untersuchungen verwendete CDCl3 
konnte aufgrund von Unlöslichkeit nicht für die Untersuchung von 2PEG-S3-
2PA12 verwendet werden. In dem Spektrum ist allerdings eine Mischung aus 
Substanzen mit ungeöffneten und geöffneten Benzoxazinongruppen zu sehen, 
was scheinbar auf eine unvollständige Reaktion zwischen den Benzoxazinon- 
und Aminogruppen zurückzuführen ist. Um die Signale klar zu identifizieren, 
wurde die entsprechende Modelsubstanz F3 ebenfalls in TFA-d1 untersucht. 
Erstaunlicherweise wurden hierbei ebenfalls ungeöffnete Oxazinongruppen  
beobachtet, die bei der Messung in CDCl3 nicht beobachtet wurden. Somit kann 
abgeleitet werden, dass eine geöffnete Benzoxazinongruppe unter stark sauren 
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Bedingungen (TFA) wieder zyklisiert werden kann. Dies wurde durch die 
Untersuchung des Produkts aus einer zusätzlichen Reaktion, bei welcher F3 in 
TFA gelöst, über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und anschließend mit 
Aceton ausgefällt wurde, bestätigt. Das erhaltene Produkt zeigt ein mit I3 
(Vorstufe von F3) identisches 1H-NMR-Spektrum. Im Ergebnis dieser 
Rezyklisierung wird die in der zweiten Reaktionsstufe eingeführte monoamino-
terminierte Polymerkette wieder abgespalten. Ein vermuteter Mechanismus der 
Rezyklisierungsreaktion wird in Abbildung 4-35 gezeigt. 
 
Abbildung 4-35 Vorgeschlagener Rezyklisierungsmechanismus des Benzoxazinonrings in 
Gegenwart von TFA 
Zuerst wird eine Protonierung der Amidgruppe C(=O)NH(6) mittels TFA 
formuliert. Der intramolekulare Ringschluß erfolgt dann unter Abspaltung der 
vorgebildeten Aminkomponente. Hierbei wurde ein nukleophiler Angriff des 
TFA-Anions an die andere Amidgruppe C(=O)NH(5) formuliert. Die frei gesetzte 
Aminkomponente wird durch überschüssige TFA protoniert. Die O-Alkyl-
Substitution in 1-Stellung sollte die Elektronendichte in 5-Position erhöhen (+M-
Effekt), was die Rezyklisierung erleichtern sollte. Die Rezyklisierung wurde 
allerdings nicht bei der Modellverbindung F1 auf der Basis von CA1 beobachtet. 
Dies wäre eine Bestätigung der oben angeführten Argumentation bezüglich des 
+M-Effekts, da hier C(=O)O als Substituent in 1-Stellung (-M-Effekt) ist. 
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Der Umsetzungsgrad der Benzoxazinongruppe von ZS3-2PEG-2h konnte damit 
nicht mittels NMR quantitativ bestimmt werden. Ein anderes, für die NMR-
Messungen von PA12-haltigen Proben geeignetes Lösungsmittel konnte nicht 
gefunden werden. Deshalb wurden die Proben mittels FTIR-Spektroskopie 
untersucht.  
FTIR 
Die charakteristische Carbonylbande der Benzoxazinongruppe bei 1752 cm-1 
eignet sich aufgrund ihrer hohen Intensität in besonderer Weise für eine 
Verfolgung des Reaktionsverlaufs. Hierbei zeigt das Verschwinden dieser 
Bande (markiert mit einem schwarzen Kreis in Abbildung 4-36) im FTIR-
Spektrum eine erfolgreiche und nahezu vollständige Reaktion der 
Benzoxazinongruppen mit der Aminkomponente.  
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500
 PA12
Wellenzahl [cm
-1
]
 CA3
 2PEG-S3-2PA12
 
Abbildung 4-36 FTIR(ATR)-Spektrum von CA3 und 2PEG-S3-2PA12 
In diesem Abschnitt wurden zwei vierarmige Sterncopolymere 2PEG-S3-2PS 
und 2PEG-S3-2PA12 erfolgreich synthetisiert. Auf Basis der experimentellen 
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Ergebnisse sollte es möglich sein, Pfropfcopolymere mit definierter Struktur 
unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen zu synthetisieren. 
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4.6 Pfropfcopolymere auf Basis von multifunktionellen Kopplungs-
reagenzien  
Zur Herstellung der Pfropfcopolymere wurden in dieser Arbeit die zwei 
unterschiedliche Methoden, „Grafting onto“ und „Grafting through“, angewandt. 
Bei „Grafting onto“ wird zunächst eine Hauptkette aus dihydroxyterminierten 
Polymeren, welche durch die Kopplungsreaktion zwischen den N-Acyllactam-
gruppen der CA und den Hydroxyendgruppen der Polymeren miteinander 
verbunden werden, aufgebaut. Danach werden monoaminoterminierte 
Polymere wie PA12 oder PS über eine zweite Kopplungsreaktion zwischen 
Benzoxazinon- und Aminoendgruppen an die Hauptkette gepfropft. 
Entsprechend dem Syntheseweg von „Grafting onto“ können hier nur auf Basis 
von Kopplungsreagenzien mit zwei N-Acyllactamgruppen wie CA1 und CA3 
und dihydroxyterminierten Polymeren Propfcopolymere synthetisiert werden. Im 
Vergleich dazu wird bei „Grafting through“ zuerst ein monohydroxyterminiertes 
Polymer mit dem Kopplungsreagenz umgesetzt (CA2 und CA3). Die zwei 
Methoden sowie die gezielte Architektur der Pfropfcopolymere werden in 
Abbildung 3-2 dargestellt. Im Gegensatz zur Herstellung von Sterncopolymeren 
musste hierbei ein mechanischer Rührer verwendet werden, da im Verlauf der 
Reaktion die Viskosität der Polymerschmelze stark zunahm (Erhöhung der 
Molmasse) und somit ein Durchmischen mit einem Magnetrührer nicht mehr 
möglich war. Das bei der Reaktion freigesetzte -Caprolactam wurde mit einem 
mäßigen Argonstrom aus dem Reaktionsgemisch zu einem Großteil entfernt. 
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4.6.1 Selektivität der N-Acyllactamgruppen zu aliphatischen Hydroxy-
gruppen  
Ausgehend von den Ergebnissen der Synthese der Sterncopolymere kann 
geschlussfolgert werden, dass die N-Acyllactamgruppen von CA1 keine 
Selektivität zu Hydroxyendgruppen von PEG zeigen, während die N-
Acyllactamgruppen von CA3 eine deutlich bessere Selektivität aufweisen. 
Daher wurde für die Synthese der Pfropfcopolymere mit Hilfe von CA1 kein 
dihydroxyterminiertes PEG verwendet. Alternativ wurden dihydroxyterminiertes 
PCL, PTHF und PPG für den Aufbau der Hauptketten unter Verwendung von 
CA1 und CA3 ausgewählt. Für PCL zeigten entsprechende Vorarbeiten eine 
hohe Selektivität der Reaktion der N-Acyllactamgruppen von CA1 mit den 
Hydroxyendgruppen.155 Die Reaktionsprodukte wurden ohne weitere Reinigung 
direkt mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie untersucht, um entsprechende 
Aussagen zur Selektivität der Kopplungsreaktionen treffen zu können.  
In diesem Abschnitt werden die Zwischenprodukte aus der ersten 
Reaktionsstufe nach den verwendeten Arten der Kopplungsreagenzien 
CA1/2/3, dem Überschuss an CA (a für 0 %, b für 12,5 %  und c für 25 % 
Überschuss) sowie nach den Arten der bifunktionellen Ausgangspolymere 
(PCL, PTHF, PPG oder PEG) bezeichnet. Zum Beispiel, ZP1a-PTHF ist das 
Zwischenprodukt, welches unter Anwendung von CA1 und dihydroxy-
terminiertem PTHF (1:1 Molverhältnis) synthetisiert wurde.  
 
Schema 4-24 Umsetzung von CA1 mit dihydroxyterminiertem PTHF, 1:1 Molverhältnis 
Zur Herstellung der Pfropfcopolymere wurden zunächst lineare Polymere als 
Hauptketten unter Eliminierung von -Caprolactam synthetisiert. Bei diesem 
Prozess wurde die Reaktion zwischen den Benzoxazinon- und den 
Hydroxygruppen als Nebenreaktion betrachtet. Die Selektivität der N-
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Acyllactamgruppen von CA1 und CA3 zur aliphatischen Hydroxygruppe von 
PEG (nur bei CA3), PCL, PTHF und PPG sowie der Grad der Nebenreaktion 
zwischen den Benzoxazinon- und Hydroxygruppen wurden in Tabelle 4-4 und 
Tabelle 4-5 gelistet. Die Ergebnisse resultieren aus den 1H-NMR-Spektren. 
Zwei Auswertungsbeispiele von Spektren auf Basis von CA1 und CA3 und 
PTHF werden in Abbildung 4-37 sowie Abbildung 4-39 gezeigt.  
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Abbildung 4-37 
1
H-NMR-Spektren von Modellsubstanz I1 und ZP1a-PTHF, CDCl3 
Hervorgerufen 
durch die geöffnete 
Benzoxazinongrupp
e 
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Mit Hilfe des 1H-NMR-Spektrums der Modellsubstanz I1 lässt sich in Abbildung 
4-37 deutlich erkennen, dass bei einem molaren Verhältnis von 1:1 (CA:PTHF) 
eine erfolgreiche Kettenverlängerung über die Kopplungsreaktion zwischen N-
Acyllactam- und Hydroxyendgruppen stattfindet. Dies wird durch die Signale bei 
4,36 und 4,40 ppm der Ar-C(O)OCH2-Gruppe sowie die Signale der 
Benzoxazinongruppe zwischen 8,1 und 8,5 ppm, bestätigt. 
Zugleich sind im Spektrum noch Signale geringer Intensität im Bereich von 7,5 - 
8,1 ppm (Benzoxazion mit unumgesetzten N-Acyllactamgruppen) zu 
beobachten. Darüber hinaus sind die Signale aufgrund der Ringöffnung der 
Benzoxazinongruppe oberhalb von 9,5 ppm zu sehen. Dies liegt daran, dass 
die Benzoxazinongruppe mit den Hydroxygruppen des PTHF in geringem Maße 
reagiert hat. Die Signale im Bereich von 2,4-3,23 ppm zeigen, dass in dem 
Polymer noch Reste an abgespaltenem -Caprolactam enthalten sind, welches 
durch den mäßigen Argonstrom aus dem Reaktionsgemisch nicht vollständig 
entfernt werden kann.  
Durch Änderung des molaren Verhältnisses CA / Polymer sollte einerseits die 
Gesamtkettenlänge des Polymers kontrolliert und andererseits die 
Benzoxazinonringöffnung als unerwünschte Nebenreaktion zurückgedrängt 
werden (Kopplerüberschuss). Im Fall von 1,125:1 oder 1,25:1 sollten 
theoretisch 8 bzw. 4 PTHF-Ketten über CA1 miteinander verbunden werden. 
Als Kettenende bleibt dann CA1 mit einer Benzoxazinon- und einer N-
Acyllactamgruppe übrig, welche beide in der nächsten Stufe mit Aminogruppen 
reagieren können, sodass die resultierenden Pfropfcopolymere keine aktive 
funktionelle Endgruppe mehr besitzen.  
Gemäß den Ergebnissen in Tabelle 4-4 ist noch zu bemerken, dass selbst mit 
25 % Überschuss an CA die Nebenreaktion zwischen den Benzoxazinon- und 
Hydroxyendgruppen nicht zu vermeiden ist.  
Im Fall von PCL wurden ähnliche Ergebnisse gefunden. Alle Produkte auf Basis 
von CA1 und PTHF oder PCL ließen sich in organischen Lösungsmitteln wie 
z.B. Chloroform vollständig lösen und wurden somit als nicht vernetzte 
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Polymere betrachtet. Ein geringer Verzweigungsgrad aufgrund der 
nachgewiesenen Oxazinonringöffnung kann aber vermutet werden.  
Dihydroxyterminiertes PPG erwies sich für die Synthese entsprechender 
Propfcopolymere als nicht geeignet. Die 1H-NMR-Daten zeigen, dass bei der 
äquivalenten Zugabe von CA1 zu PPG ca. 18 % der N-Acyllactamgruppen 
übrig bleiben. Bei einer Ringöffnung der Benzoxazinongruppe von nur 2 % kann 
abgeleitet werden, dass im Produktgemisch das Ausgangspolymer teilweise 
noch unreagiert vorliegt. Das gleiche Problem wurde auch bei der Zugabe von 
12,5 % überschüssigem Kopplungsreagenz beobachtet. Der unreagierte Anteil 
an N-Acyllactamgruppen ist mit 22 % wesentlich höher als der theoretische 
Wert von 12,5 %. Bei 25 % überschüssigem Kopplungsreagenz stimmt der 
ermittelte Anteil an unreagierten N-Acyllactamgruppen mit dem theoretischen 
annähernd überein. (s. Tabelle 4-4). 
Tabelle 4-4 
1
H-NMR-Ergebnisse der Vorstufe der Pfropfcopolymere auf Basis von CA1 
Probe 
Verwendete 
Polymere 
CA:Polymer 
Geöffneter 
Oxazinonring 
in % 
Rest- 
N-Acyllactam 
in % 
ZP1a-PCL 
OH-PCL-OH 
M
n
 = 2K 
1 : 1 3 4 
ZP1b-PCL 1,125 : 1 2 16 
ZP1c-PCL 1,25 : 1 1 22 
ZP1a-PTHF 
OH-PTHF-OH 
M
n
 = 2K 
1 : 1 5 3 
ZP1b-PTHF 1,125 : 1 1 15 
ZP1c-PTHF 1,25 : 1 1 23 
ZP1a-PPG 
OH-PPG-OH 
M
n
 = 2K 
1 : 1 2 18 
ZP1b-PPG 1,125 : 1 1 22 
ZP1c-PPG 1,25 : 1 1 23 
Die GPC-Kurven der mit unterschiedlichem Molverhältnis hergestellten PTHF-
Hauptketten werden in Abbildung 4-38 gezeigt. Die Verschiebung der Kurven 
zu höherem Elutionsvolumen korreliert dabei mit dem angewandten Verhältnis 
CA1 / PTHF. Ein Kopplerüberschuss führt dabei zu entsprechend kürzeren 
Hauptketten. Anhand von detaillierten GPC-Messungen (Tabelle 8-2 im 
Anhang) lässt sich deutlich erkennen, dass die Tendenz der experimentell 
ermittelten Molmasse mit der Theoretischen übereinstimmt. Die 
Molmassenverteilung (Mw/Mn) mit einem Wert von 1,99 von ZP1a-PTHF ist im 
Vergleich zu 1,63 von ZP1b-PTHF und 1,68 von ZP1c-PTHF am höchsten. Im 
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Fall des molaren Verhältnis von 1:1 (CA1:PTHF) sollte theoretisch eine 
unendlich lange, lineare Polymerkette erhalten werden. Allerdings wird mit der 
Erhöhung der Molmasse die Schmelzviskosität immer höher, wodurch die 
Reaktion der Endgruppen zunehmend erschwert wird. Daher können nur 
Polymere mit einer bestimmten Molmasse und zugleich erhöhtem Wert von 
Mw/Mn synthetisiert werden. 
4 5 6 7 8 9
Probe 
Mn 
(g/mol) 
Mw  
(g/mol) 
Mw/Mn A A’ 
PTHF 3500 4100 1,17 1 1 
ZP1c-PTHF 14600 24300 1,68 4 3,8 
ZP1b-PTHF 23800 37800 1,59 8 6,2 
ZP1a-PTHF 42500 84600 1,99 - 11,2 
A:  Theoretische Anzahl der Wiederholungspolymereinheit 
A‘: Experimentelle Anzahl der Wiederholungspolymereinheit  
-:   Unendlich 
 
Elutionsvolumen [ml]
 PTHF (Dihydroxy, 2000 g/mol)
 ZP1c-PTHF
 ZP1b-PTHF
 ZP1a-PTHF
 
Abbildung 4-38 GPC-Kurven der Vorstufen der PTHF/CA1/PA12-Pfropfcopolymere und 
PTHF, LS Detektor 
Der Aufbau der Hauptkette auf Basis von CA3 erfolgte in Analogie zum Aufbau 
der Hauptkette auf Basis von CA1 (s. Schema 4-25).  
 
Schema 4-25 Umsetzung von CA3 mit dihydroxyterminiertem PTHF, 1:1 Molverhältnis 
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Bei den Untersuchungen an den linearen Polymeren auf Basis von CA3 und 
PTHF oder PPG wurden ähnliche Ergebnisse wie bei CA1 und PTHF oder PPG 
erhalten. Die erfolgreiche Kettenverlängerung kann ebenfalls bei den Produkten 
ZP3a/b/c-PTHF anhand der Signale bei 4,38 ppm der Ar-C(O)OCH2-Gruppe im 
1H-NMR-Spektrum (s. Abbildung 4-39) sowie durch entsprechende GPC-
Ergebnisse (s. Abbildung 4-40 und Tabelle 8-3) bestätigt werden. Insgesamt ist 
der Anteil der Nebenreaktion bei der Verwendung von PTHF deutlich geringer 
als bei der Verwendung von PCL. 
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Abbildung 4-39 
1
H-NMR-Spektren von Modellsubstanz I3 und ZP3a-PTHF, CDCl3 
Hervorgerufen 
durch die geöffnete 
Benzoxazinongrupp
e 
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3 4 5 6 7 8 9
Polymer 
Mn 
(g/mol) 
Mw  
(g/mol) 
Mw/Mn A A’ 
PTHF 3500 4100 1,17 1 1 
ZP3c-PTHF 20700 36400 1,76 4 4,8 
ZP3b-PTHF 32200 57800 1,90 8 7,5 
ZP3a-PTHF 105900 328600 3,10 - 25,3 
A:  Theoretische Anzahl der Wiederholungspolymereinheiten 
A‘: Experimentelle Anzahl der Wiederholungspolymereinheiten 
-:   Unendlich 
 
Elutionsvolumen [ml]
 PTHF (Dihydroxy, 2000 g/mol)
 ZP3c-PTHF
 ZP3b-PTHF
 ZP3a-PTHF
 
Abbildung 4-40 GPC-Kurven der Vorstufen der PTHF/CA3/PA12-Pfropfcopolymere und PTHF  
Außer den drei oben genannten Polymeren wurde im Fall von CA3 auch 
dihydroxyterminiertes PEG verwendet. Bei einem Verhältnis von 1:1 (CA3:PEG) 
lässt sich das Produkt aufgrund starker Vernetzung in CHCl3 nicht lösen 
sondern nur quellen. Im Gegensatz dazu konnte bei dem Verhältnis von 1,125:1 
(CA3:PEG) das Produkt ZP3b-PEG in Chloroform vollständig gelöst, und damit 
mittels 1H-NMR-Spektroskopie untersucht werden. Im Fall von 1,25:1 und 1,50 
(CA3:PEG) ist das Maß der Nebenreaktion von 8 % und 4 % auch im Vergleich 
zu CA1 deutlich niedriger geworden (s. Tabelle 8-1 im Anhang). Dies liegt 
wahrscheinlich an der verbesserten Mischbarkeit der CA3 mit PEG aufgrund 
der eingebauten Alkylkette (-C10H20-). Es muss allerdings erwähnt werden, dass 
im Vergleich zu den entsprechenden Produkten basierend auf PTHF und PCL 
das Ausmaß der Nebenreaktion (Oxazinonringöffnung) höher ist.  
Bisher wurde die Selektivität der Reaktion der N-Acyllactamgruppen zu den 
aliphatischen Hydroxyendgruppen von PTHF, PCL, PEG sowie PPG, welche 
die jeweiligen Hauptketten der Pfropfcopolymere bilden, in diesem Abschnitt 
diskutiert. Die Selektivität der Reaktion der N-Acyllactamgruppen mit den 
aliphatischen Hydroxyendgruppe von PS und PA12 wurden bereits in Kapitel 
4.5 diskutiert.  
Ergebnisse und Diskussion 87 
 
 
Tabelle 4-5 Ergebnisse der Vorstufe der Pfropfcopolymere auf Basis von CA3 
Probe. 
Verwendete 
Polymere 
Mn in g/mol 
CA:Polymer 
Geöffneter 
Oxazinonring 
in % 
Rest- 
N-Acyllactam 
in % 
ZP3a-PEG 
OH-PEG-OH 
Mn = 2K 
1 : 1 ------- ------- 
ZP3b-PEG 1,125 : 1 9 14 
ZP3c-PEG 1,25 : 1 8 20 
ZP3d-PEG 1,50 : 1 4 25 
ZP3a-PCL 
OH-PCL-OH 
Mn = 2K 
1 : 1 9 1 
ZP3b-PCL 1,125 : 1 6 16 
ZP3c-PCL 1,25 : 1 5 21 
ZP3a-PTHF 
OH-PTHF-OH 
Mn = 2K 
1 : 1 4 3 
ZP3b-PTHF 1,125 : 1 2 12 
ZP3c-PTHF 1,25 : 1 2 19 
ZP3a-PPG 
OH-PPG-OH 
Mn = 2K 
1 : 1 1 21 
ZP3b-PPG 1,125 : 1 1 21 
ZP3c-PPG 1,25 : 1 1 25 
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4.6.2 Umsetzung der Benzoxazinongruppen  
Entsprechend den verwendeten Polymeren und CA erfolgte der Aufbau der 
Pfropfcopolymere definierter Struktur über die Umsetzung der Benzoxazinon-
gruppen mit den Aminogruppen nach „Grafting onto“ und „Grafting through“. 
4.6.2.1 Grafting onto 
Bei „Grafting onto“ wird monoaminoterminiertes Polymer PA12 bzw. PS an die 
im letzten Abschnitt vorsynthetisierten Hauptketten aus PTHF bzw. PEG bzw. 
PCL über die Umsetzung der Aminogruppen mit den Benzoxazinongruppen 
aufgepfropft. Als Beispiel wird der „Grafting onto“-Weg zum Aufbau der 
Pfropfcopolymere mit vier Polymerwiederholungseinheiten in der Hauptkette 
unter Verwendung von CA1/CA3 in Abbildung 4-41 schematisch dargestellt.  
 
Abbildung 4-41 Aufbau der Pfropfcopolymere über „Grafting onto“ auf Basis von CA1 und CA3 
mit Molverhältnissen von 1,25:1:1,75 (CA1:PTHF:PA12) und 1,25/1/3 
(CA3:PTHF:PA12) 
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Für die zweite Reaktionsstufe wurde hauptsächlich das monoaminoterminierte 
PA12 mit einer Molmasse von 2000 g/mol verwendet. Zum Vergleich der 
Pfropfcopolymere wurden auch das monoaminoterminierte PA12 mit einer 
Molmasse von 5000 g/mol sowie das monoaminoterminierte PS (P9) mit einer 
Molmasse von 2950 angewandt.  
Gemäß den Modellreaktionen sollte eine vollständige Kopplungsreaktion 
zwischen den Benzoxazinon- und Aminogruppen erfolgen. Allerdings besitzt 
das verwendete PA12 eine hohe Schmelztemperatur. Dies hat zur Folge, dass 
bei Zugabe von PA12 mit einer Menge von über 5 g die Reaktionstemperatur 
15 min vor dem Reaktionsende der ersten Stufe auf ca. 220 °C eingestellt 
werden muss, damit das PA12 in kurzer Zeit komplett aufschmilzt. Dies 
verschlechtert wahrscheinlich die Selektivität der Reaktion der N-
Acyllactamgruppen zu den Hydroxygruppen, begleitet von zunehmender 
Vernetzung. Bei einem Molverhältnis von 1:1 (CA1/3:Polymer) entstehen 
deshalb nur gummiartige Produkte, die in der zweiten Stufe nicht mehr mit 
PA12 mischbar sind. Aus diesem Grund wurden nur Produkte aus der ersten 
Stufe mit Molverhältnissen von 1,125:1 und 1,25:1 (CA:Polymer) für die nächste 
Stufe verwendet. Selbst wenn diese zwei Verhältnisse verwendet wurden, 
wurden in manchen Fällen gummiartige Zwischenprodukte wie unter 
Anwendung eines Molverhältnisses von 1:1 erhalten. Daher wurde nachträglich 
ein Molverhältnis von 1,167:1 (CA1/3: Polymer) für die erste Stufe verwendet. 
Dabei sollten theoretisch 6 Polymerketten über das Kopplungsreagenz 
miteinander verbunden werden. Um diese Produkte von den anderen 
Produkten zu unterscheiden, wurden sie mit einem Suffix b bezeichnet. Bei der 
zweiten Stufe könnte eine unvollständige Umsetzung der Benzoxazinongruppen 
wegen zu hoher Viskosität auftreten. Daher wurde die aus dem Glaskolben 
erhaltene Reaktionsmasse nach Trocknung unter Vakuum bei 100 °C in einem 
Micro-Extruder (Xplore DSM) bei 220 °C für 5 min schmelzegemischt. Bei der 
Vakuumtrocknung der Produkte wurde die Sublimation von noch enthaltenem -
Caprolactam beobachtet.  
Die Pfropfcopolymer-Endprodukte wurden je nach der Art der 
Kopplungsreagenzien CA1/2/3, dem Überschuss an Kopplungsreagenzien (b 
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für 12,5 %-, b‘ für 16,7 %- und c für 25 %-Überschuss) und den verwendeten 
funktionalisierten Polymeren bezeichnet. Zum Beispiel, P1b-PTHF-PA12 
bedeutet, dass dieses Produkt auf Basis von CA1, dihydroxyterminiertem PTHF 
und monoaminoterminiertem PA12 mit 12,5 % Überschuss an CA1 synthetisiert 
wurde. Weitere Informationen über alle Produkte können in Tabelle 4-6 
gefunden werden.  
Die theoretische Struktur eines Pfropfcopolymers, synthetisiert im Molverhältnis 
von 1,25:1:1,75 (CA1:PTHF:PA12) wird in Abbildung 4-41 schematisch 
dargestellt. Da in früheren Untersuchungen keine Selektivität bezüglich der 
Reaktion von aliphatischen Aminogruppen mit N-Acyllactam- und 
Benzoxazinongruppen gefunden wurde, wurde die Menge an PA12 so gewählt, 
dass sowohl die Benzoxazinongruppen als auch die noch vorhandenen N-
Acyllactamendgruppen vollständig abreagieren können.12,71,74,156 Dabei ist eine 
Hauptkette aus vier über CA1 im Idealfall gebundenen PTHF-Ketten aufgebaut, 
zwei von den sieben PA12-Ketten können auch als Endketten der Hauptkette 
betrachtet werden. Im Fall von CA3 sind dann idealerweise aufgrund der 
doppelten Anzahl der Benzoxazinongruppen insgesamt 12 PA12-Seitenketten 
an die Hauptkette angebunden. Alle Produkte mit PA12 (Monoamino, Mn = 
2000 g/mol) als Seitenketten werden in Tabelle 4-6 aufgeführt.  
Da keine größeren Mengen an monoaminoterminiertem PS zur Verfügung 
standen, wurde nur ein Pfropfcopolymer (P1b -´PTHF-PS) mit PS-Seitenkette 
entsprechend den besten Resultaten (Molverhältnisse, mechanische 
Eigenschaften) aus den Umsetzungen mit PA12 synthetisiert. 
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Tabelle 4-6 Pfropfcopolymere auf Basis von CA1/3, dihydroxyterminiertem Polymer und 
monoaminoterminiertem PA12 in unterschiedlichen Molverhältnissen  
Probe. CA 
Molverhältnis 
(CA:Polymer1:PA12) 
A Hauptkette B Seitenkette 
Phasen 
Separation3 
P1b-PTHF-PA12 
CA1 
1,125:1:1,375 8 
PTHF 
11 
PA12 
M
n
 = 2K 
Nein 
P1b-PTHF-PA12 1,167:1:1,5 6 9 Nein 
P1c-PTHF-PA12 1,25:1:1,75 4 7 Nein 
P1b-PTHF-PA12-
5K  
1,167:1:1,5 6 9 Nein 
P3b-PTHF-PA12 
CA3 
1,125:1:2,5 8 
PTHF 
20 Ja 
P3b-PTHF-PA12 1,167:1:2,67 6 16 Nein 
P3c-PTHF-PA12 1,25:1:3 4 12 Nein 
P3b-PCL-PA12 1,125:1:2,5 8 
PCL 
20 Ja 
P3b-PCL-PA12 1,167:1:2,67 6 16 Nein 
P3c-PCL-PA12 1,25:1:3 4 12 Nein 
P3b-PEG-PA12 1,125:1:2,5 8 
PEG 
20 Ja 
P3b-PEG-PA12 1,167:1:2,67 6 16 Ja 
P3c-PEG-PA12 1,25:1:3 4 12 Nein 
P1b-PTHF-PS CA1 1,167:1:1,5 6 PTHF 9 PS
2 Nein 
1
: Dihydroxyterminiertes Polymer, 𝑴𝒏̅̅ ̅̅  = 2000 g/mol 
2
: Monoaminoterminiertes Polystyrol (P9), 𝑴𝒏̅̅ ̅̅  = 2950 g/mol 
3
: Makroskopische Phasenseparation: schlechte Mischbarkeit der Vorprodukte mit PA12 
A: theoretische Anzahl der dihydroxyterminierten Polymersegmente in der Hauptkette 
B: theoretische Anzahl der monoaminoterminierten PA12- oder PS-Seitenketten 
Pfropfcopolymere mittels CA1  
Umsetzung mit monoaminoterminiertem PA12 (Mn = 2000 g/mol) 
 
Schema 4-26 Umsetzung der Benzoxazinongruppe von ZP1c-PTHF mit der Aminogruppe von 
PA12 
Die Synthese der Pfropfcopolymere aus CA1, PTHF und PA12 ist im Schema 
4-26 dargestellt. Die 1H-NMR-Spektren der Modellsubstanz F1 und P1b-PTHF-
PA12 werden in Abbildung 4-42 gezeigt.  
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Abbildung 4-42 
1
H-NMR-Spektrum von Modellverbindung F1 und P1b-PTHF-PA12, TFA-d1 
Im 1H-NMR-Spektrum von P1b-PTHF-PA12 können alle Signale der 
Modellsubstanz F1 gefunden werden. Die Signale im aromatischen Bereich 
zeigen, dass die Kopplungsreaktion der Benzoxazinongruppen mit den 
Aminoendgruppen des PA12 erfolgreich stattgefunden hat. Neben den 
erwarteten Signalen treten weitere Signale im Aromatenbereich auf, welche auf 
die oben erwähnte Reaktion der N-Acyllactamgruppen mit den 
Aminoendgruppen zurückzuführen ist. Zu beachteten ist auch, dass es bei 
höheren Temperaturen in der zweiten Reaktionsstufe zur Chinazolonbildung 
unter Eliminierung von Wasser kommen kann.166 Allerdings konnte diese 
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Struktur bei der Modellsubstanz F1 nicht in einer detektierbaren Menge im 
NMR-Spektrum gefunden werden. Im aliphatischen Bereich der Spektren sind 
die typischen Signale des PA12 und des PTHF zu sehen. 
Alternativ wurde mittels FTIR (ATR) der Umsatz der Benzoxazinongruppen von 
diesen beiden Produkten und P1b-PTHF-PA12 untersucht (s. Abbildung 4-43). 
Bei P1b-PTHF-PA12 kann eine IR-Absorption bei 1772 cm-1 aufgrund nicht 
reagierter Benzoxazinongruppen beobachtet werden. Ein Verschwinden dieser 
Absorption bei P1b-PTHF-PA12 und P1c-PTHF-PA12 zeigt eine vollständige 
Umsetzung der Benzoxazinongruppen an. In den Spektren sind die 
entsprechenden Absorptionen für die Estergruppen der Hauptkette (1720 cm-1) 
zu erkennen. Die durch die Benzoxazinonringöffnung entstehenden 
Amidbanden werden durch die Amidbanden des PA12 überlagert. 
1900 1800 1700 1600 1500
Wellenzahl [cm
-1
]
 P1b-PTHF-PA12
 P1b'-PTHF-PA12
 P1c-PTHF-PA12
 
Abbildung 4-43 FTIR(ATR)-Spektren von P1b-PTHF-PA12, P1b-PTHF-PA12 und P1c-PTHF-
PA12 
Die GPC-Kurven von PTHF (Dihydroxy, Mn = 2000 g/mol), PA12 (Monoamino, 
Mn = 2000 g/mol), ZP1c-PTHF und P1c-PTHF-PA12 sind als Beispiel in 
Abbildung 4-44 zusammengestellt.  
Es ist in dieser Abbildung zu sehen, dass sich das Kurvenmaximum des 
Pfropfcopolymers P1c-PTHF-PA12 gegenüber den Ausgangspolymeren und 
ihren Vorstufen zu höheren Molekulargewichten verschoben hat. Im Vergleich 
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zu reinem PA12 mit einer breiten Schulter links neben dem Hauptpeak wurde 
bei dem Pfropfcopolymer ebenfalls ein zweiter Peak links neben dem 
Hauptpeak beobachtet. Verantwortlich hierfür sollten Assoziate der 
Polyamidketten aufgrund von Wasserstoffbrückenbindungen sein, wodurch 
höhere Molmassen detektiert werden. Unter Verwendung eines RI-Detektors 
und Polystyrol als Standard wurden so z.B. für dihydroxyterminiertes PTHF eine 
zahlenmittlere Molmasse von 6800 g/mol und für monoaminoterminiertes PA12 
eine zahlenmittlere Molmasse von 5800 g/mol ermittelt. Eine quantitative 
Bestimmung der Molmassen der Pfropfcopolymere mit PA12-Seitenketten ist 
aufgrund des bimodalen Kurvenverlaufs allerdings nicht möglich. 
0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1 2,4 2,7
Elutionsvolumen [ml]
 PTHF (Dihydroxy, 2000 g/mol)
 PA12 (Diamino, 2000 g/mol)
 ZP1c-PTHF
 P1c-PTHF-PA12
 
Abbildung 4-44 GPC-Kurven von ZP1c-PTHF, P1c-PTHF-PA12 und ihrer 
Ausgangspolymere, Elutionsmittel: CHCl3/Pentafluoropheol (2/1), 
Elutionsgeschwindigkeit: 0,3 ml/min, RI Detektor, PS Standard 
Darüber hinaus ist ein weiteres Produkt P1b-PTHF-PA12-5K aus CA1, PTHF 
und PA12 (Monoamino, Mn = 5000 g/mol) zum Vergleich unter gleichen 
Reaktionsbedingungen synthetisiert worden. Das Molverhältnis der 
Ausgangsstoffe betrug 1,167:1:1,5 (CA1:PTHF:PA12-5k). Das FTIR-Spektrum 
von P1b-PTHF-PA12-5K (s. Abbildung 8-13 im Anhang 8.4) zeigt eine 
vollständige Umsetzung der Benzoxazinongruppen. 
Umsetzung mit monoaminoterminiertem PS 
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Das Pfropfcopolymer P1b-PTHF-PS wurde mit einem Molverhältnis von 
1,167:1:1,5 (CA1:PTHF:P9) hergestellt. Die Extrusionstemperatur wurde von 
220 °C (bei PA12-Proben) auf 180 °C abgesenkt. Das heißgepresste Produkt 
wurde ohne weitere Aufreinigung für weitere Untersuchungen verwendet. Ein 
Vergleich der Spektren von diesem Pfropfcopolymer P1b-PTHF-PS und seiner 
entsprechenden Modellsubstanz F1 wird in Abbildung 4-45 gezeigt. Die Signale 
im aromatischen Bereich einschließlich des Signals von NH(5) bei 12,18 ppm 
zeigen eine erfolgreiche Reaktion der Benzoxazinongruppen mit den 
Aminogruppen des PS. Aufgrund der geänderten Substitution (Polystyrolkette in 
Nachbarschaft) sind Veränderungen der Signale von NH(6) und ArH (8 und 9)  
in dem 1H-NMR-Spektrum zu sehen. Auch bei diesem Produkt wurden weitere 
Signale im Aromatenbereich aufgrund der Reaktion der verbliebenen N-
Acyllactamendgruppen mit den Aminogruppen des PS beobachtet. Dies kann 
durch einen erhöhen Integralwert von NH(6) im Vergleich zu NH(5) bestätigt 
werden. Auch bei diesem Produkt können noch Spuren von -Caprolactam 
gesehen werden.  
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Abbildung 4-45 
1
H-NMR-Spektrum von Modellverbindung F1 und P1b‘-PTHF-PS, CDCl3 
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Pfropfcopolymere mittels CA3  
Umsetzung mit monoaminoterminiertem PA12 (Mn = 2000 g/mol) 
Bei der Synthese von weiteren Propfcopolymeren über „Grafting onto“ auf Basis 
von CA3 wurden bei einem Molverhältnis von 1,125:1:2,5 (CA:bifunktionelles 
Polymer:monoaminoterminiertes PA12) Vernetzungen, wie sie bei einem 
Molverhältnis von 1:1:1 aufgetreten waren, beobachtet. Aus diesem Grund 
wurden nur Pfropfcopolymere mit einem Molverhältnis von 1,167:1:2,67 
(Produkt: P3b-PTHF-PA12) und 1,25:1:3 (Produkt: P3c-PTHF-PA12) 
synthetisiert. Die Synthese der auf CA3 basierenden Pfropfcopolymere wird in 
Schema 4-27 gezeigt.  
 
Schema 4-27 Der Syntheseweg der Pfropfcopolymere über „Grafting onto“, Beispiele an 
Polymeren aus ZP3b‘/c-PTHF und monoaminoterminiertem PA12 
Aufgrund der Rezyklisierung der Benzoxazinongruppe (s. Kapitel 4.5) ist die 1H-
NMR-Untersuchung in TFA-d1 für diese Produkte nicht geeignet. Daher wurden 
die Produkte P3b-PTHF-PA12 und P3c-PTHF-PA12 mittels FTIR untersucht. 
Ein Vergleich der FTIR-Spektren von P3c-PTHF-PA12, P3c-PCL-PA12 und 
P3c-PEG-PA12 in Abbildung 4-46 zeigt, dass bei P3c-PTHF-PA12 keine 
Benzoxazinongruppen mehr detektiert wurden, während bei P3c-PEG-PA12 
eine schwache Absorption bei 1770 cm-1 (Pfeil) von unreagiertem 
Benzoxazinonring beobachtet werden kann. Dies liegt vermutlich an der relativ 
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schlechten Mischbarkeit von PA12 mit dem Vorprodukt ZP3c-PEG. Bei P3c-
PCL-PA12 überlagert sich teilweise die starke IR-Absorption der Estergruppen 
der PCL-Hauptkette mit der der Benzoxazinongruppe, wodurch hier keine klare 
Aussage über die Vollständigkeit der Reaktion getroffen werden kann. Da 
neben der intensiven Absorption keine Schulter beobachtet werden kann, ist ein 
höherer Umsatzgrad als bei P3c-PEG-PA12 wahrscheinlich. Ein Vergleich der 
kompletten FTIR-Spektren von P3c-PTHF-PA12, P3c-PCL-PA12 und P3c-
PEG-PA12 befindet sich im Anhang (s. Abbildung 8-12). Die FTIR-Spektren von 
P3b-PTHF-PA12, P3b-PCL-PA12 und P3b-PEG-PA12 zeigen gleiche 
Ergebnisse (s. Abbildung 8-11). 
2000 1800 1600 1400
Wellenzahl (cm
-1
)
 P3c-PTHF-PA12
 P3c-PCL-PA12
 P3c-PEG-PA12
 
 
Abbildung 4-46 FTIR(ATR)-Spektren von P3c-PTHF-PA12, P3c-PCL-PA12 und P3c-PEG-
PA12 
4.6.2.2 Grafting through 
Bei „Grafting through“ wird diaminoterminiertes PEG über die Umsetzung der 
Aminogruppen mit den Benzoxazinongruppen, welche das monohydroxy-
terminierte PA12 nach seiner Reaktion mit den N-Acyllactamgruppen in der 
ersten Stufe trägt, miteinander verbunden. Als Beispiele wird die „Grafting 
through“-Methode zum Aufbau der Pfropfcopolymere mit vier Polymer-
wiederholungseinheiten in der Hauptkette unter Verwendung von CA2/CA3 in 
Abbildung 4-47 schematisch dargestellt.  
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Abbildung 4-47 Aufbau der Pfropfcopolymere über „Grafting through“ auf Basis von CA2 und 
CA3 mit Molverhältnissen von 1,25:1,75:1 (CA2:PA12:PEG) und 1,25:3:1 
(CA3:PA12:PEG) 
Pfropfcopolymere mittels CA3  
Neben dem Produkt P3b-PEG-PA12, welches über „Grafting onto“ synthetisiert 
wurde, wurde zum Vergleich ein Pfropfcopolymer P3b-PA12-PEG unter 
Verwendung von CA3, monohydroxyterminiertem PA12 und 
diaminoterminiertem PEG (1,167:2,67:1) über „Grafting through“ hergestellt. 
Dabei wurde zuerst ein monohydroxyterminiertes PA12 (2200 g/mol) mit dem 
Kopplungsreagenz CA3 umgesetzt, wobei das Zwischenprodukt ZP3b-PA12 
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erhalten wurde. Danach erfolgte die Kopplung mit dem diaminoterminierten 
PEG (Jeffamin ED2003) über die Reaktion der Benzoxazinongruppen von CA3. 
Der Syntheseweg der zweiten Stufe wird in Schema 4-28 gezeigt.  
 
Schema 4-28 Der Syntheseweg des Pfropfcopolymers P3b-PA12-PEG über „Grafting through“ 
Im Prinzip sollte dieses Produkt bis auf die Verknüpfungsstellen an der 
Kopplereinheit und den Propylenglykoleinheiten in ED2003 eine fast gleiche 
chemische Struktur wie P3b-PEG-PA12 besitzen. Der Vergleich der FTIR-
Spektren beider Produkte unterstützt diese Vermutung (s. Abbildung 4-48).  
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [cm
-1
]
 P3b'-PEG-PA12
 P3b'-PA12-PEG
 
Abbildung 4-48 FTIR(ATR)-Spektren von P3b-PEG-PA12 und P3b-PA12-PEG 
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Aufgrund der Assoziate der Polyamidketten, welche auf die 
Wasserstoffbrückenbindungen zurückzuführen sind, lässt sich die Molmasse 
der Produkte  P3b-PEG-PA12 und P3b-PA12-PEG nicht bestimmen. Daher 
wird keine Molmasse der PA12-erhaltenden Produkte angegeben. 
Pfropfcopolymere mittels CA2 
 
Schema 4-29 Der Syntheseweg der Pfropfcopolymere P2b/b/c-PA12-PEG über „Grafting 
through 
In Analogie zu der Synthese von P3b-PA12-PEG wurden Pfropfcopolymere 
P2b-PA12-PEG, P2b-PA12-PEG und P2c-PA12-PEG basierend auf CA2, 
monohydroxyterminiertem PA 12 und diaminoterminiertem PEG (Jeffamin 
ED2003) mittels „Grafting through“ synthetisiert. Dabei wurden die 
Zwischenprodukte als ZP2b/b/c-PA12 bezeichnet. Auch hier wurde aufgrund 
der Assoziation der Polymerketten die Bestimmung der Molmasse der Produkte 
nicht durchgeführt. Wegen der oben beschriebenen Rezyklisierungsreaktion bei 
NMR-Untersuchungen in TFA-d1 wurden diese Produkte nur mit FTIR 
untersucht. Die entsprechenden Informationen zu den Produkten sind in Tabelle 
4-7 aufgelistet.  
Tabelle 4-7 Pfropfcopolymere aus CA2, monohydroxyterminiertem PA12 und diamino-
terminiertem PEG (Jeffamin ED2003) in unterschiedlichen Molverhältnissen 
Probe 
Molverhältnis 
(CA2:Polymer1:PA122) 
Hauptkette 
Seiten-
ketten 
Phasen- 
Separation3 
P2b-PA12-PEG 1,125:1:1,375 
PEG 
PA12-OH 
M
n
 = 2200 
g/mol 
Ja 
P2b-PA12-PEG 1,167:1:1,5 Nein 
P2c-PA12-PEG 1,25:1:1,75 Nein 
1,2: Diaminoterminiertes PEG (ED2003) und monohydroxyterminiertes PA12 (Kapitel 3.2) 
3
:  Makroskopische Phasenseparation (keine einheitliche Farbe) 
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Ein Vergleich der FTIR-Spektren der nach der „Grafting through“-Methode 
hergestellten Pfropfcopolymere P2b-PA12-PEG, P2b-PA12-PEG und P2c-
PA12-PEG wird in Abbildung 4-49 gezeigt.  
1900 1800 1700 1600 1500
Wellenzahl [cm
-1
]
 P2b-PA12-PEG
 P2b'-PA12-PEG
 P2c-PA12-PEG
 
Abbildung 4-49 FTIR(ATR)-Spektren von P2b-PA12-PEG, P2b‘-PA12-PEG und P2c-PA12-
PEG 
Während bei P2b-PA12-PEG noch eine deutliche Absorption bei 1770cm-1 zu 
erkennen ist, ist diese sowohl bei P2b-PA12-PEG als auch bei P2c-PA12-PEG 
nur noch schwach und verbreitert zu erkennen. Ein möglicher Grund, die 
schlechte Mischbarkeit des PEG mit dem PA12, wurde bereits erwähnt. Ein 
weiterer möglicher Grund liegt vielleicht an dem Herstellungsprozess „Grafting 
through“. Da die Reaktion im zweiten Reaktionsschritt wegen der hohen 
Viskosität der Reaktionsmasse wahrscheinlich unvollständig ist, wurde wie 
schon erwähnt auch hier ein anschließendes Schmelzemischen im Micro-
Extruder Xplore DSM bei 220 °C durchgeführt. Ohne Schutzgas könnte hierbei 
eine Abbaureaktion des noch nicht reagierten diaminoterminierten PEG 
stattfinden, welche durch TGA-Untersuchungen von ED2003 bestätig wurde (s. 
Abbildung 8-14 im Anhang 8.5). Dadurch ist die Gesamtmenge der 
Aminofunktionalität durch eine Oxidation weniger geworden, wodurch nicht alle 
Benzoxazinon- und N-Acyllactamgruppen verbraucht werden. 
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Alle Pfropfcopolymere wurden dann im Heißpressenverfahren präpariert und für 
weitere Untersuchungen wie Zugversuch, AFM und DSC an der Luft 
aufbewahrt.  
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4.6.3 Thermische Eigenschaften  
PA12-gepfropfte Copolymere mit PTHF bzw. PEG in der Hauptkette 
DSC 
Bei den PA12-gepfropften Copolymeren mit PTHF bzw. PEG in der Hauptkette 
sind zwei Schmelzübergänge im zweiten Aufheizen deutlich zu erkennen. Als 
Beispiel sind die zweiten Aufheizkurven der Pfropfcopolymere P1c-PTHF-PA12 
und ihrer Ausgangsstoffe PTHF, PA12 in Abbildung 4-50 dargestellt.  
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Abbildung 4-50 DSC-Aufheizkurven von PTHF (Dihydroxy, Mn = 2000), PA12 (Monoamino, 
Mn = 2000 g/mol) und P1c-PTHF-PA12  
In den Abkühlkurven der Pfropfcopolymere aus PTHF und PA12 auf Basis von 
CA1 (s. Abbildung 4-51) können zwei Kristallisationspeaks beobachtet werden. 
Dabei kann der Peak bei ca. -16 °C dem PTHF und der Peak bei ca. 150 °C 
dem PA12 zugeordnet werden. Es ist zu sehen, dass je höher der Anteil von 
PA12 ist, desto weniger verschiebt sich der dem PA12 zugeordnete Peak zu 
niedrigerer Temperatur, welches von einer gleichzeitigen Verschiebung der 
dem PTHF zugeordnete Peak zu niedrigen Temperatur begleitet ist. D.h. je 
höher der Anteil von PA12 im Pfropfcopolymer ist, umso weniger wird die 
Kristallisation der PA12-Seitenketten von der weichen PTHF-Hauptkette 
beeinflusst. Gleichzeitig wird die Kristallisation der PTHF-Hauptketten durch die 
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Kristallisation der PA12-Seitenketten eingeschränkt. Diese Tendenz ist analog 
der bei PTHF/PA12-Blockcopolymeren ( VESTAMID® E).167 
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Abbildung 4-51 DSC-Abkühlkurven von PTHF (Dihydroxy, Mn = 2000), PA12 (Monoamino, 
Mn = 2000 g/mol), ZP1c-PTHF, P1b-PTHF-PA12, P1b-PTHF-PA12 und 
P1c-PTHF-PA12 
In den Abkühlkurven anderer PA12-gepfropfte Copolymere mit PTHF bzw. PEG 
in der Hauptkette auf Basis von CA3 sind ebenfalls zwei Kristallisationspeaks 
zu beobachten. Dabei sind die Peaks, welche den flexiblen Hauptketten 
entsprechen, erst unter starker Vergrößerung der Kurven erkennbar. Kleine 
Verschiebungen des Kristallisationspeaks von PA12 mit zunehmendem Anteil 
des PA12 zu höheren Temperaturen lassen sich bei allen 
Pfropfcopolymerproben beobachten.  
Die thermischen Eigenschaften aller PA12-gepfropften Copolymere mit PTHF 
bzw. PEG in der Hauptkette und deren Ausgangspolymere sowie Vorprodukte 
aus dem zweiten Aufheizen und Abkühlen sind in Tabelle 4-8 
zusammengefasst. Dabei sind die mit blau markierte Produkte über „Grafting 
onto“ und die mit rot markierten über „Grafting through“ hergestellt worden.  
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Tabelle 4-8 Thermischen Eigenschaften der PA12-gepfropften Copolymere mit PTHF bzw. 
PEG in der Hauptkette 
Probe 
PA12 
(Gew.-%) 
Tg
1)
 
(°C) 
Tm 
1) 
(°C) 
∆Hm
1) 
 Tc,o
2) 
(°C) 
∆Hc
2) 
 
∆HGesamt 
(J/g) 
∆H
1,
*
) 
(J/g) 
∆HPA
1) 
(J/g) 
∆HGesamt 
(J/g) 
∆H
2,
*
) 
(J/g) 
∆HPA
2) 
(J/g) 
PTHF - - 24,6 89,2 - - 11,9 -88,1 - - 
PA12 - n.b. 155 125,7 - - 155,9 -125,2 - - 
PA12-5K - n.b. 150 108,1 - - 157,6 -104,0 - - 
ZP1c-PTHF - - 
(-27,1) 
20,6 
10,0 - - -16,8 -6,8 - - 
P1b-PTHF-
PA12 
54,0 - 
16,8
3)
 
147,3
4)
 
64,9 20,2 103,0 
-17,5
3)
 
149,2
4) -61,4 -17,6
 
-98,7 
P1b-PTHF-
PA12 
56,0 - 
4,8
3)
 
150
4)
 
62,1 19,1 97,6 
-15,8
3) 
150,1
4) -56,8 -12,5 -91,6 
P1c-PTHF-
PA12 
59,3  
8,9
3)
 
150,4
4)
 
59,7 20,2 87,1 
-16,2
3) 
151,5
4) -54,2 -6,5 -80,85 
P1b-PTHF-
PA12-5K 
76,0 - 
3,5
3) 
157,2
4) 73,2 12,1 92,5 
-12,2 
156,2 
-72,4 -8,3 -92,1 
ZP3c-PTHF - - 8,4 8,7 - - -13,6 -6,8 - - 
P3b-PTHF-
PA12 
65,4 - 
8,4
3)
 
148,4
4)
 
63,6 4,86 95,2 
- 
147,8 
- - -89,7 
P3c-PTHF-
PA12 
67,5 - 
s2
3)
 
153,0
4)
 
70,0 3,67 98,4 
-27,9
3)
 
152,4
4)
 
-67,5 -0,4
 
-95,9 
PEG - n.b. 54,6 168,2 - - 32 -165,2  - 
ZP3c-PEG - n.b. 43,9 81,0 - - 13,2 -32,5 - - 
P3b-PEG-
PA12 
65,4 -56 
19,3
3)
 
151,0
4)
 
72,8 18,5 99,5 
-24,7
3)
 
150,4
4)
 
-66,2 -3,1 -94,2 
P3c-PEG-
PA12 
67,5 -54 
11,9
3)
 
151,5
4)
 
75,0 14,3 107,7 
-2,5
3)
 
151,7
4)
 
-71,7 -2,9 -105,8 
P3b-PA12-
PEG 
67,8 -53 
10
3)
 
153
4)
 
74,8 4,5 109,4 152,3 -70 - -104,5 
ED2003 
(diamino 
PEG) 
-- -65 8,3 113,6 - - 25,5 -106,4 - - 
P2b-PA12-
PEG 
53,3 -56 
(-27,4)
 5)
 
22,2
3)
 
151,0
4)
 
63 26,8 95,1 
2,7
3)
 
151,7
4)
 
-58,5 -18,9
 
-94,0 
P2b-PA12-
PEG 
55,2 -54 
(-28,6)
 5)
 
11,4
3)
 
149,8
4)
 
62,6 10,2 105,5 
-3,5
3)
 
151,9 
-58,4 -0,9 -105,5 
P2c-PA12-
PEG 
58,6 -56 
(-28,3)
 5)
 
10,7
3)
 
150,7
4)
 
65,9 10 106,4 
-1,5
3)
 
152,0
4)
 
-61,5 -0,67 -105,5 
1)
:   Schmelztemperatur, Schmelzenthalpie (2. Aufheizen) 
2)
:   Onset-Temperatur (Kristallisation), Kristallisationsenthalpie (Abkühlen) 
*
:    Enthalpie der flexiblen Hauptketten 
3,4,5)
: Werte von weichen und harten Phasen, Temperatur der Kaltkristallisation 
In Tabelle 4-8 ist zu sehen, dass im Vergleich zu den reinen 
Ausgangspolymeren (dihydroxyterminiertes PTHF und PEG) die linearen 
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Vorprodukte ZP1b-PTHF, ZP3b-PTHF, und ZP3b-PEG mit höherer Molmasse 
niedrigere Schmelztemperaturen Tm und Onset-Kristallisationstemperaturen Tc,o 
besitzen. Die Ursache hierfür ist, dass die Beweglichkeit der Ketten aufgrund 
der eingebauten Kopplereinheit eingeschränkt wird. Dabei wird Tc,o von PTHF 
sogar in den Minus-Temperaturbereich verschoben.  
Ein Vergleich der Kristallisationsenthalpie von P1b-PTHF-PA12 mit P3b-
PTHF-PA12 (s. Tabelle 4-8) zeigt, dass das PTHF/PA12-Pfropfcopolymer mit 
höherem PA12-Anteil (P3b-PTHF-PA12) eine niedrigere Kristallinität hat. 
Verantwortlich dafür kann eine teilweise Vernetzung des über CA3 
synthetisierten Pfropfcopolymers sein. Ist die Beweglichkeit der PA12-Seiten 
eingeschränkt, sollte sich die Onset-Kristallisationstemperatur Tc,o zu 
niedrigeren Temperaturen verschieben, was durch die Ergebnisse der DSC-
Messungen bestätigt wird. Der Vergleich der Kristallisationsenthalpie von P1c-
PTHF-PA12 und P3c-PTHF-PA12 liefert dagegen das erwartete Ergebnis. Hier 
besitzt das Pfropfcopolymer mit dem höheren PA12-Anteil eine höhere 
Kristallinität. Aufgrund des höheren Kopplerüberschusses (1,25 Fach) ist bei 
diesen Proben nicht mit vernetzten Anteilen zu rechnen.  
Der bei niedrigeren Temperaturen liegende Übergang kann entsprechend dem 
modifizierten PTHF oder PEG zugeordnet werden. Die Verschiebung der 
Schmelzübergänge der flexiblen Hauptketten hin zu niedrigeren Temperatur-
bereichen liegt wahrscheinlich daran, dass die Beweglichkeit der flexiblen 
Hauptketten von kovalent gebundenen und teilweise kristallisierten PA12-
Seitenketten eingeschränkt ist. Zwischen den Pfropfcopolymeren aus gleichen 
Polymeren aber mit unterschiedlichen Molverhältnissen konnte keine 
ersichtliche Verschiebung der Schmelzübergänge festgestellt werden. Werden 
die unterschiedlichen Molverhältnisse in Gewichtsprozente umgerechnet, erhält 
man eine Abnahme von 2-3,3 Gew.-% an PTHF oder PEG. Diese kleinen 
Änderungen können allerdings nicht in den DSC-Aufheizkurven gefunden 
werden. Bei PTHF wurde beim Abkühlen bis zu -58 °C (limitiert durch das 
Auswerteprogramm) keine vollständige Kristallisation beobachtet. Deshalb war 
es nicht möglich, entsprechende Enthalpie von PTHF zu berechnen. 
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Bei den Pfropfcopolymeren basierend auf PEG ist mit einer Verringerung des 
Anteils von PEG eine Absenkung der Schmelzenthalpie von PEG zu sehen. Der 
bei hohen Temperaturen liegende Schmelzübergang kann dem PA12 
zugeordnet werden. Die Schmelztemperatur Tm (147-153 °C) stimmt sehr gut 
mit denen des Ausgangsstoffs PA12 (Tm = 155 °C) überein. Grund hierfür ist, 
dass nach dem Aufschmelzen der weichen flexiblen Hauptketten (weiche 
Phase) die Bewegungsfreiheit der PA12-Seitenketten nicht mehr von den 
weichen Phasen eingeschränkt werden sollte. Mit einer Steigerung des PA12-
Anteils von ca. 2-3,3 % ist eine Erhöhung der PA12-Enthalpie bei den meisten 
Pfropfcopolymeren in Tabelle 4-8 zu erkennen. Dies gilt für die 
Pfropfcopolymere, die aus PEG oder PTHF und PA12 auf Basis von CA2 und 
CA3 synthetisiert wurden. Bei P1b-PTHF-PA12, P1b-PTHF-PA12 und P1c-
PTHF-PA12 ist allerdings eine umgekehrte Tendenz zu beobachten, welche 
sich nicht erklären lässt. 
Bezogen auf die Startpolymere PA12 mit der zahlengemittelten Molmasse von 
2000 g/mol und 5000 g/mol besitzt das Pfropfcopolymer P1b-PTHF-PA12-5K 
mit längeren PA12-Seitenketten eine relativ höhere Kristallinität von 85,5 %. 
Ebenso wie bei P1b-PTHF-PA12 sind in den Aufheiz- und Abkühlkurven von 
P1b-PTHF-PA12-5K jeweils Schmelzübergänge in Tabelle 4-8 zu sehen, 
welche dem PTHF und dem PA12-5K zugeordnet werden können. Wie bei 
P1b-PTHF-PA12 stimmen auch bei P1b-PTHF-PA12-5K die Werte für den 
PA12-Anteil im Pfropfcopolymer sehr gut mit dem reinen PA12-5K überein.  
Bei allen Proben aus PEG und PA12 ist ein Glasübergang in den Kurven zu 
sehen, der zwischen -56 °C und -53 °C liegt. Die Werte liegen im Vergleich zum 
reinen PEG (Diamino, Tg bei -65 °C) bei etwas höheren Temperaturen. Grund 
hierfür sind die in den weichen Phasen eingebauten harten PA12-Segmente. 
Darüber hinaus führen die eingebauten Kopplerstrukturen auch zur 
Abweichungen der Werte. Bei den Proben aus PTHF und PA12 werden die Tg 
aufgrund des Auswertungsbereichs des Programmes nicht bestimmbar.  
Die DSC-Ergebnisse der PA12-basierten Pfropfcopolymeren mit PTHF bzw. 
PEG in der Hauptkette lassen darauf schließen, dass sie aus einer harten 
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(PA12) und einer weichen (PTHF oder PEG) Phase bestehen. Zudem kann von 
der Existenz einer amorphen Mischphase ausgegangen werden. 
DMA 
In Abbildung 4-52 sind Speichermodul E, Verlustmodul E und der 
Verlustfaktor tan  von P1b-PTHF-PA12 in Abhängigkeit von der Temperatur 
als Beispiel dargestellt.  
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Abbildung 4-52 DMA-Kurven von P1b-PTHF-PA12 
Zwei Glasübergänge sind in der Kurve des Verlustmoduls E und des 
Verlustfaktors tan  deutlich zu erkennen. Im Vergleich zu den Werten für die 
Glasübergangstemperaturen Tg aus der E-Kurve sind die Werte aus der tan -
Kurve höher. Darüber hinaus sind die dadurch bestimmten Tg-Werte abhängig 
von der Frequenz mit der das Material beansprucht wird. In der Kurve des 
Speichermodus E können die zwei Glasübergänge ebenfalls gefunden werden, 
welche allerdings nicht so deutlich wie in der Kurve des Verlustmoduls oder des 
Verlustfaktors erkennbar sind. Die Werte der Glasübergangstemperaturen Tg in 
der Kurve des Speichermoduls E sind nahezu gleich den Werten in der Kurve 
des Verlustmoduls E. In dieser Arbeit wurden Tg aus der Kurve des 
Verlustmoduls E zum Vergleich herangezogen. Der Tg bei 31 °C in der Kurve 
des Verlustmoduls ist vermutlich durch die amorphe Mischphase aus PTHF- 
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und PA12-Segmenten bedingt. Der andere Tg-Wert bei –68 °C kann der 
weichen Phase zugeordnet werden. Diese konnte mittels DSC nicht detektiert 
werden. In der E-Kurve ist noch zu sehen, dass die mit erhöhter Temperatur 
bis zu ca. 70 °C stetig abnehmende Zugfestigkeit kurz konstant bleibt und dann 
wieder steigt. Für die Steigerung des Speichermoduls E kann die 
Nachkristallisation der relativ freien PA12-Seitenketten verantwortlich sein. 
Bei den anderen Pfropfcopolymeren aus CA1, PTHF und PA12 wurden 
ebenfalls zwei Glasübergänge gefunden. Ein Vergleich der Speichermodule E 
und der Verlustmodule E der Produkte werden in Abbildung 4-53 dargestellt. 
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Abbildung 4-53 DMA-Kurven von P1b-PTHF-PA12, P1b-PTHF-PA12 und P1c-PTHF-PA12 
Für PA12-Elastomere (Vestamid® E Blockcopolymere aus PTHF und PA12) ist 
eine offensichtliche Änderung der Tg-Werte in Abhängigkeit des PA12-Anteils 
bekannt.167 Je weniger PA12 enthalten ist, desto niedriger ist der Tg-Wert. 
Diese Abhängigkeit wurde allerdings bei den Pfropfcopolymeren aus PTHF und 
PA12 nicht gefunden. Mögliche Gründe hierfür sind, dass erstens die Änderung 
des PA12-Anteils nur bei 2-3,3 % liegt, also viel kleiner als die Änderung bei 
PA12-Elastomere Vestamid® E mit einer Änderung von 10-25 % und zweitens 
bei den Blockcopolymeren der Einfluss des PA12-Anteils auf den Glasübergang 
aufgrund der wesentlich eingeschränkteren Beweglichkeit der PA12-Ketten viel 
höher als bei den Pfropfcopolymeren ist.167 Aus den DMA-Ergebnissen der 
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PTHF/PA12-Pfropfcopolymere auf Basis von CA3 können die gleichen 
Schlussfolgerungen gezogen werden. 
Außer den Vertikalvergleichen wurden Quervergleiche des Speichermoduls E 
und des Verlustmoduls E in Abhängigkeit von der Temperatur von P1b-PTHF-
PA12, P3b-PTHF-PA12 und P1b-PTHF-PA12-5K durchgeführt (s. Abbildung 
4-54). Diese Proben unterscheiden sich stark im Gehalt an PA12 (56,0 Gew.-%, 
65,4 Gew.-% und 76,0 Gew.-% entsprechend für P1b-PTHF-PA12, P3b-
PTHF-PA12 und P1b-PTHF-PA12-5K). Der Vergleich des Speichermoduls 
zeigt, dass im Temperaturbereich von -63 °C bis 85 °C, wo das Speichermodul 
eines Pfropfcopolymer von der Mischphase stark abhängig von PA12-Anteil 
sein sollte, dass das Produkt P1b-PTHF-PA12-5K mit dem höchsten PA12-
Anteil von 76 % die höchste Steifigkeit aufweist. Bei tiefen Temperaturen zeigt 
sich die Tendenz, dass P1b-PTHF-PA12 mit einem höheren PTHF-Anteil einen 
etwas höheren Speichermodul besitzt. Bei Temperaturen oberhalb von +85 °C 
besitzen P1b-PTHF-PA12 und P3b-PTHF-PA12 aufgrund ähnlicher 
Kristallinität (s. DSC-Messungen) und Nachkristallisation fast gleiche 
Speichermodule. Bei P1b-PTHF-PA12-5K mit längeren PA12-Seitenketten 
wurde eine spätere Nachkristallisation beobachtet. In den Kurven des 
Verlustmoduls E kann eine leichte Verschiebung der Tg der Mischphase zu 
niedrigerer Temperatur mit sinkendem PA-Anteil beobachtet werden. Hingegen 
zeigen die Glasübergangstemperaturen der weichen Phase der jeweiligen 
Produkte aufgrund des durch die eingebauten Kopplerstrukturen 
hervorgerufenen Einflusses keinen einheitlichen Trend. Aus Abbildung 4-54 ist 
weiterhin ersichtlich, dass bei niedrigen Temperaturen das Pfropfcopolymer mit 
dem höchsten PTHF-Anteil (P1b-PTHF-PA12 mit 37,2 Gew.-% PTHF) den 
höchsten Verlustmodul und bei hohen Temperaturen hingegen das 
Pfropfcopolymer mit dem höchsten PA12-Anteil (P1b-PTHF-PA12-5K) den 
höchsten Verlustmodul besitzt. Dies steht im Einklang mit der Theorie, dass der 
Verlustmodul E ein Maß für die vom Material dissipierte Energie ist. 
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Abbildung 4-54 Vergleich des Speichermoduls E und des Verlustmoduls E von P1b-
PTHF-PA12 (56,0 Gew.-% PA12), P3b-PTHF-PA12 (65,4 Gew.-% PA12) 
und P1b-PTHF-PA12-5K (76,1 Gew.-% PA12) 
Für die hergestellten Pfropfcopolymere aus CA3, PTHF oder PEG oder PCL 
und PA12 sind die gleichen Tendenzen wie bei den Pfropfcopolymere aus CA1, 
PTHF und PA12 zu sehen (s. Abbildung 8-17, Abbildung 8-18 und Abbildung 
8-20 im Anhang 8.5). Bei den Produkten, die aus CA2, diaminoterminiertem 
PEG (Jeffamin ED2003) und monohydroxyterminiertem PA12 mit 
Molverhältnissen von 1,167/1/1,5 und 1,25/1/1,75 über „Grafting through“ 
synthetisiert wurden, wurde eine gleiche Tendenz gefunden. Bei den 
Untersuchungen an der Probe P2b-PA12-PEG wurde jedoch ein ausgeprägter 
Peak bei ca. 0°C beobachtet, der auf eine wahrscheinliche Separation der 
PEG-Phase, die nicht vollständig an die Hauptketten „aufgepfropft“ wurde, 
zurückzuführen ist (s. Abbildung 8-19 im Anhang 8.5). Weiterhin ist in Abbildung 
8-20 zu sehen, dass die Produkte P3b-PEG-PA12 und P3b-PA12-PEG, die 
nach „Grafting onto“ bzw. „Grafting through“ hergestellt wurden, mit nahezu 
gleicher chemischer Zusammensetzung fast gleiche E- und E-Verläufe 
besitzen.  
Schließlich ist zu erwähnen, dass aus den thermischen Untersuchungen nicht 
geschlussfolgert werden kann, dass alle hergestellten Pfropfcopolymere eine 
definierte Struktur haben. 
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PA12-gepfropfte Copolymere mit PCL in der Hauptkette 
DSC 
Bei den Pfropfcopolymeren aus PCL und PA12 wurden zwei 
Schmelzübergänge im ersten Aufheizen beobachtet werden (s. Anhang, 
Abbildung 8-16 ). Dagegen konnte jedoch im zweiten Aufheizen nur ein 
Schmelzübergang bei hoher Temperatur, welcher dem PA12 zugeordnet 
werden kann, beobachtet werden. Die zweiten Aufheizkurven der 
Pfropfcopolymere P3c-PCL-PA12 und ihrer Ausgangsstoffe PCL, PA12 werden 
in Abbildung 4-55 dargestellt. 
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Abbildung 4-55 DSC-Kurven von PCL (Dihydroxy, Mn = 2000 g/mol), PA12 (Monoamino, Mn 
= 2000 g/mol) und P3c-PCL-PA12 
Ein möglicher Grund hierfür ist, dass mit einer Abkühlungsgeschwindigkeit von 
10 K/min eine Co-Kristallisation von PCL und PA12 stattfinden und deswegen 
eine Mischphase aus PCL und PA12 entstehen könnte. Dies erklärt auch den 
Schmelzübergang bei niedriger Temperatur im ersten Aufheizen, der dem PCL 
zuzuordnen ist. Aus diesem Grund können daher die Enthalpie von PCL und 
PA12 nicht separat berechnet werden.  
In den Abkühlkurven der Pfropfcopolymere aus PCL und PA12 auf Basis von 
CA3 (s. Abbildung 4-56) kann nur ein Kristallisationspeak bei ca. 150 °C 
beobachtet werden. Auch hier ist es zu sehen, dass je höher der Anteil von 
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PA12 ist, desto weniger verschiebt sich der dem PA12 zugeordnete Peak zu 
niedrigerer Temperatur.  
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Abbildung 4-56 DSC-Abkühlkurve von PCL, PA12, ZP3c-PCL, P3b-PCL-PA12 und P3c-
PCL-PA12 
Die thermischen Parameter der PA12-gepfropfte Copolymere mit PCL in der 
Hauptkette und deren Ausgangspolymere sowie Vorprodukte aus dem zweiten 
Aufheizen und Abkühlen sind in Tabelle 4-9 zusammengefasst. 
Tabelle 4-9 Thermischen Eigenschaften der PA12-gepfropfte Copolymere mit PCL in der 
Hauptkette 
Probe 
PA12 
(Gew.%) 
Tg
1)
 
(°C) 
Tm 
1) 
(°C) 
∆Hm
1) 
Tc,o
2) 
(°C) 
∆Hc
2)
 
∆HGesamt 
(J/g) 
∆HPCL
 
(J/g) 
∆HPA
 
(J/g) 
∆HGesamt 
(J/g) 
∆HPCL
 
(J/g) 
∆HPA
 
(J/g) 
PCL - -65
 
23,7 77,0 - - 29,1 -76,4 - - 
ZP3c-PCL - -52 18,1 21,0 - - 20,2 -8,9 - - 
P3b-PCL-
PA12 
65,4 -53 170,0 80,7 - - 148,7 -71,1 - - 
P3c-PCL-
PA12 
67,2 -50 149,4 92,7  - - 150,0 -83,1 - - 
1)
:   Schmelztemperatur, Schmelzenthalpie (2. Aufheizen) 
2)
:   Onset-Temperatur (Krsitallisation), Kristallisationsenthalpie 
Bei allen Proben aus PCL und PA12 ist ein Glasübergang in den Kurven zu 
sehen, der zwischen -50 °C und -65 °C liegt. Die Werte liegen im Vergleich zum 
reinen PCL (Tg bei -65 °C) bei etwas höheren Temperaturen. Grund hierfür sind 
die in den weichen Phasen eingebauten harten PA12-Segmente. Darüber 
Abkühlen 
Wärmestrom W/g 
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hinaus führen die eingebauten Kopplerstrukturen auch zu Abweichungen der 
Werte.  
Die DSC-Ergebnisse der PA12-gepfropften Copolymere mit PCL in der 
Hauptkette lassen darauf schließen, dass wie die PA12-gepfropften 
Copolymere mit PTHF bzw. PEG in der Hauptkette sie auch aus einer harten 
(PA12) und einer weichen (PCL) Phase bestehen. Zudem kann in den PA12-
gepfropften Copolymeren mit PCL in der Hauptkette von einer Mischphase 
aufgrund der Co-Kristallisation der PCL- und PA12-Ketten ausgegangen 
werden. Im Vergleich zu PA12-Blockcopolymeren155, welche aus den gleichen 
Ausgangspolymeren PCL und PA12 mit gleichen Gewichtsanteilen synthetisiert 
wurden, besitzt das PA12 in den hier hergestellten Pfropfcopolymeren eine 
wesentlich höhere Kristallinität. Dies ergibt sich aus der Berechnung der 
Kristallisationsenthalpie bezüglich des reinen PA12-Anteils im Pfropfcopolymer. 
Ursache dafür sollte die erhöhte Mobilität der PA12-Seitenketten im Vergleich 
zu dem die Hauptkette eingebauten PA12 sein. Im Gegensatz zu den 
Blockcopolymeren verfügen die PA12-Ketten in den Pfropfcopolymeren über 
ein freies Kettenende. Die Enthalpie der PA12-Seitenketten aller 
Pfropfcopolymeren ist etwas kleiner als die des reinen PA12, welches über zwei 
freie Kettenenden verfügt. 
DMA 
Für die hergestellten Pfropfcopolymere aus CA3, PCL und PA12 sind die 
gleichen Tendenzen wie bei den Pfropfcopolymeren aus CA1, PTHF und PA12 
zu sehen (s. Abbildung 8-18 im Anhang 8.5). 
PS-gepfropfte Copolymere mit PTHF in der Hauptkette 
DSC 
Das Pfropfcopolymer aus PS und PTHF besitzt wegen der kovalent an die 
Hauptkette gebundenen PS-Seitenketten eine relative niedrige Glasübergangs-
temperatur von 14 °C (2. Aufheizen), obwohl das über RAFT-Polymerisation 
Ergebnisse und Diskussion 116 
 
 
synthetisierte PS eine Glasübergangstemperatur von 75 °C hat (s. Abbildung 
4-57). 
-50 0 50 100 150 200 250
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
75°C
14°C
e
n
d
o
2. Aufheizen
W
鋜
m
e
s
tr
o
m
 [
W
/g
]
Temperatur [°C]
 PS (P9)
 P1b'-PTHF-PS
 
Abbildung 4-57 DSC-Kurven von monoaminoterminiertem PS (P9) und P1b-PTHF-PS  
In beiden Fällen ist der Glasübergang als S-förmige Stufe zu erkennen. Darüber 
hinaus wurde keine Schmelztemperatur von dem synthetisierten PS beim 2. 
Aufheizen detektiert. Dies ist ein indirekter Beweis dafür, dass das 
synthetisierte PS (P9) ein vollständig amorpher Feststoff ist, da im Gegensatz 
dazu teilkristallines PS eine Schmelztemperatur von 240 °C (isotaktisches PS) 
oder 270 °C (syndiotaktisches PS) besitzt.168 Auch bei dem entsprechenden 
Pfropfcopolymer P1b-PTHF-PS wurde keine Schmelztemperatur detektiert, 
d.h. dieses Produkt ist auch ein amorphes Produkt. Als Ursache hierfür kann 
eine homogene amorphe Mischphase aus den PTHF-Hauptketten und den PS-
Seitenketten angenommen werden. In Tabelle 3-10 sind die thermischen 
Parameter von P9, P1b-PTHF-PS und PTHF zusammengefasst.  
Tabelle 4-10 Thermische Eigenschaften von P1b-PTHF-PS und ihrer Ausgangspolymere 
(DSC) 
Proben Tg (°C) Tm 
 (°C) ∆Hm 
(J/g) 
Tc,o 
(°C) 
∆Hc 
(J/g) 
PTHF - 24,6 89,2 11,9 -88,1 
PS (P9) 75 - - - - 
P1b-PTHF-PS 14
 - - - - 
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4.6.4 Morphologie der Pfropfcopolymere 
Gemäß den Ergebnissen aus den DSC- und DMA-Messungen besitzen alle 
PA12-basierenden Pfropfcopolymere zwei Phasen: eine kristalline Phase und 
eine PTHF- bzw. PCL- bzw. PEG-reiche Weichphase. Weiterhin kann von der 
Existenz einer amorphen Mischphase ausgegangen werden. Allerdings können 
durch solche Messungen Informationen über eine detaillierte Morphologie, die 
die Eigenschaften der Materialien ebenfalls wesentlich bestimmt, nicht erhalten 
werden.  
Mikroskopische Untersuchungen  
Deshalb wurden zunächst AFM-Untersuchungen (engl. atomic/scanning force 
microscope) an den heißgepressten Bulkprodukten durchgeführt. Allerdings 
wurden keine Kristallstrukturen in den AFM-Bildern beobachtet. Grund hierfür 
ist die zu untersuchende Oberfläche der Bulkproben, die möglicherweise beim 
Schneiden durch das Diamantmesser selbst bei –70 °C zerstört werden kann. 
Ein weiterer Grund dafür ist der mangelnde Kontrast zwischen den 
unterschiedlichen Phasen, der bei Untersuchungen an Blockcopolymeren 
ebenfalls aufgetreten war.155 Daher wurden alle Proben mittels TEM untersucht. 
Zur Verbesserung des Kontrastes wurden die ultradünnen Proben im 
Rutheniumtetroxiddampf gestaint. Es wurde herausgefunden, dass bei allen 
ungepfropften Zwischenprodukten mit CA:bifunktionelles Polymer = 1.167:1 und 
1.25:1 homogene Morphologie aus lamellaren, kristallinen Strukturen mit 
dazwischen liegenden amorphen Phasen beobachtet werden können, während  
die synthetisierten Produkte bei einem Verhältnis von 1.125:1 eine inhomogene 
Morphologie aufweisen (Kapitel 8.6).  
Als Beispiele für PA12-gepfropfte Copolymere werden die TEM-Bilder von P1b-
PTHF-PA12, P1b-PTHF-PA12 und P1c-PTHF-PA12 in Abbildung 4-58 
gezeigt. In den untersuchten Bulkproben P1b-PTHF-PA12 und P1c-PTHF-
PA12 können durchgängige lamellare Strukturen deutlich gesehen werden. 
Auch ihre sphärolithische Überstruktur kann beobachtet werden (s. Abbildung 
8-21). Bei PEG/PA12-Pfropfcopolymere lassen sich solche sphärolithischen 
Strukturen bei geringerer Vergrößerung deutlicher erkennen (s. Abbildung 
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8-22). Hingegen zeigt das relativ spröde Material P1b-PTHF-PA12 wegen der 
teilweisen Vernetzung keine durchgängige lamellar kristallisierte PA12-Struktur. 
Dies wird in Abbildung 4-58 (linkes Bild) bestätigt.  
 
Abbildung 4-58 TEM-Bilder der Bulkproben P1b-PTHF-PA12, P1b-PTHF-PA12 und P1c-
PTHF-PA12 
Zum Vergleich wurde P1b-PTHF-PA12 über Dip-Coating auf hydrophobiertem 
Si-Wafer aufgebracht und mittels AFM untersucht (s. Abbildung 4-59).  
 
Abbildung 4-59 AFM-Bilder von P1b-PTHF-PA12 auf Si-Wafer (links: Topologie der 
Oberfläche, rechts: Phasenbild) 
Auf der linken Seite ist das Topographiebild der Oberfläche zu sehen, auf der 
rechten Seite das Phasenbild. In dem Phasenbild sind deutlich zwei Phasen zu 
erkennen, wobei die hellen Gebiete die harte Phase des lamellar kristallisierten 
Teils des Polymers, die dunklen Gebiete die weiche Phase des 
nichtkristallisierten Teils desselben Polymers  darstellen. Gemäß den DMA-
Ergebnissen lassen sich die weichen Phasen auf das amorphe PA12 und PTHF 
zurückführen. Die harten Phasen sind aus lamellar kristallisiertem PA12. 
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Allerdings kann nicht ausgeschlossen werden, dass in der weichen Phase 
PTHF-Kristallite vorhanden sind, da die Kristallisationstemperatur von PTHF 
etwa bei RT liegt. Hierbei kann es zu einer Kaltkristallisation kommen. Darüber 
hinaus sind in den beiden Bildern auch die sphärolithischen Überstrukturen zu 
beobachten. 
Bei dem über „Grafting through“ synthetisierten Pfropfcopolymer P2b-PA12-
PEG wurden bei TEM-Messungen zusätzliche Punkte im m-Bereich 
beobachtet. Diese sind deutlich zu ihrer Umgebung abgegrenzt. Zugleich ist 
jedoch auch zu sehen, dass Lamellen in die Punkten hineingewachsen. 
Ursache für solche Punkte ist vermutlich der Abbau von PEG (Jeffamin 
ED2003) im Micro-Extruder (s. Abbildung 4-60).  
 
Abbildung 4-60 TEM-Bild von P2b-PA12-PEG 
Bei den TEM-Bildern der Probe P1b-PTHF-PS wurden keine 
phasenseparierten Strukturen beobachtet (s. Abbildung 8-23 im Anhang). 
Daher kann geschlussfolgert werden, dass dieses Produkt eine homogene 
amorphe Mischphase hat, was durch die starke Verschiebung der Tg in den 
DSC-Kurven nachgewiesen werden konnte (Kapitel 4.6.3).  
WAXS  
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Alle hergestellten Pfropfcopolymere wurden weiterhin mittels WAXS (engl. Wide 
angle x-Ray scattering) und SAXS (engl. Small angle x-Ray scattering) 
untersucht, insbesondere um eventuell auftretende kristalline Strukturen in den 
PTHF-, PCL- oder PEG-Phasen nachzuweisen. In den WAXS-Experimenten 
zeigen alle Pfropfcopolymere mit PA12 einschließlich der teilweise vernetzten 
Pfropfcopolymere wie P1b-PTHF-PA12 einen ähnlichen Kurvenverlauf (s. 
Abbildung 4-61). Zu erkennen ist nur die Kristallisation des PA12, d.h. keine 
weitere Kristallisation von PTHF oder PCL oder PEG wird hier beobachtet. Bei 
den SAXS-Messungen wurden die lamellaren Strukturen aufgrund des 
möglicherweise schlechten Elektrokontrasts zwischen den unterschiedlichen 
Phasen nicht klar detektiert. Die ausgewerteten Lamellendicken 
unterschiedlicher Proben sind in Tabelle 8-4 (Im Anhang) aufgeführt.  
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Abbildung 4-61 WAXS-Kurven der Pfropfcopolymere 
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4.6.5 Mechanische Eigenschaften 
Alle hergestellten Pfropfcopolymere wurden im Heißpressverfahren verarbeitet, 
um Proben für die mechanischen Tests zu präparieren. Das Pfropfcopolymer 
P1b-PTHF-PA12, das die höchste Dehnung im Vertikalvergleich zeigte, wurde 
zusätzlich in einer Kleinstspinnanlage zu Fäden versponnen, deren 
mechanische Eigenschaften ebenfalls untersucht wurden.  
Proben aus Heißpressverfahren 
Zur Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften wurden an allen 
Proben Zugversuche durchgeführt.  
Tabelle 4-11 Parameter und ermittelte Ergebnisse der gemessenen Pfropfcopolymere 
Probe Et
1) (MPa) B
2) (MPa) B
3) (%) 
P1b-PTHF-PA12 259,0 12,3 29,0 
P1b-PTHF-PA12 176,6 15,2 225,1 
P1c-PTHF-PA12 237,5 13,6 64,4 
P1b-PTHF-PA12-5K 480,6 19,7 82,0 
P1b-PTHF-PS 136,0 15,3 468,5 
P3b-PTHF-PA12 281,5 19,9 184,5 
P3c-PTHF-PA12 461,6 19,9 61,8 
P3b-PCL-PA12 311,8 22,37 211,9 
P3c-PCL-PA12 372,5 17,9 117,0 
P3b-PEG-PA12 268,0 16,9 135,8 
P3c-PEG-PA12 372,5 18,0 117,0 
P3b-PA12-PEG 284,3 18,9 116,0 
P2b-PA12-PEG 350,1 16,8 45,7 
P2b-PA12-PEG 199,5 15,8 222,2 
P2c-PA12-PEG 252,9 15,1 107,3 
1,2)
: Elastizitätmodul und Zugspannung 
3)
:   Optische Dehnung 
Bei jeder Probe wurden fünf Messungen durchgeführt. Dabei wurde die 
Änderung der Dehnung optisch aufgezeichnet. Die nominelle Dehnung ist die 
auf die ursprüngliche Länge bezogene Änderung der Einspannlänge zwischen 
den Klemmen (Klemmenweg). Sie wird für Dehnung jenseits eines Streck-
punktes verwendet. Sie stellt die totale relative Verlängerung dar, die in der 
freien Einspannlänge des Probekörpers auftritt.169 Da die gemessenen 
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Probekörper, die aus heißgepressten Platten ausgestanzt wurden, kleiner und 
dünner als spritzgegossene Probekörper sind, wurde in dieser Arbeit die 
optische Dehnung statt der nominellen Dehnung verwendet. Die Parameter und 
ermittelten Ergebnisse der gemessenen Proben sind in Tabelle 4-11 
zusammengefasst.  
Die Produkte mit annähernd gleicher chemischer Zusammensetzung, die 
sowohl über „Grafting onto“ als auch „Grafting through“ synthetisiert wurden, 
zeigen die gleichen Tendenzen. Als Beispiel für einen Vertikalvergleich werden 
in Abbildung 4-62 die Zugspannungs-Dehnungs-Diagramme von P1b-PTHF-
PA12, P1b-PTHF-PA12 und P1c-PTHF-PA12 gezeigt.   
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Abbildung 4-62 Zugspannungs-Dehnungs-Diagramme von P1b-PTHF-PA12, P1b-PTHF-PA12 
und P1c-PTHF-PA12 
Es ist ersichtlich, dass zu Beginn der Verformung alle Proben ein ausschließlich 
elastisches Verhalten zeigen, d. h. nach Entlastung nehmen die Proben ihre 
ursprüngliche Form wieder ein. Dieser elastische Bereich besteht wie bei 
anderen Materialien aus einem elastischen Bereich, bei welchem die Dehnung 
der Zugspannung proportional ist und somit das Hookesche Gesetzt gilt, und 
einem nichtlinear-elastischen Bereich. Gefolgt wird dieser elastische Bereich 
vom einen plastischen Bereich. 
Bei allen hergestellten Produkten basierend auf PA12 mit einer Molmasse von 
2000 g/mol ist eine Fließgrenze nicht klar erkennbar. Aus diesem Grund kann 
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der elastische Bereich nicht mit Hilfe einer Fließgrenze von dem plastischen 
Bereich separiert werden. Bei diesen Produkten nimmt die Zugspannung stetig 
zur Dehnung über die gesamte Versuchsdauer zu, bis es zum Bruch des 
Prüfkörpers kommt. Selbst nach Überschreiten der Fließgrenze wird der 
Probenstab im plastischen Bereich länger und zugleich nimmt sein Querschnitt 
über die gesamte Probenlänge hinweg gleichmäßig ab.  
P1b-PTHF-PA12 zeigt nur eine niedrige optische Dehnung bis zu 30 %. Grund 
hierfür kann der eventuell nicht komplette Aufbau des Pfropfcopolymers sein 
(Molverhältnis von 1,125:1 (CA:bifunktionales Polymer), s. Kapitel 4.6.2). P1b-
PTHF-PA12 hat dagegen wie erwartet eine höhere Dehnung (optische 
Bruchdehnung bei ca. 225 %). P1c-PTHF-PA12 zeigt aufgrund der niedrigeren 
Molmasse (hoher Kopplerüberschuss) nur eine optische Bruchdehnung von ca. 
64 %. Im Gegensatz dazu besitzt P1c-PTHF-PA12, welches einen etwas 
höheren PA12-Anteil als P1b-PTHF-PA12 aufweist, eine höhere Streckgrenze 
und einen höheren E-Modul. Eine deutlich erkennbare Änderung bei der 
Zugfestigkeit wurde jedoch nicht beobachtet. Ein möglicher Grund dafür ist, 
dass der Unterschied im PA12-Gewichtsanteil zwischen den Produkten nur 2-
3,3 % beträgt.  
In Abbildung 4-63 ist ein Vergleich zwischen Produkten, die unter Verwendung 
unterschiedlicher CA (CA1 oder CA3) bzw. PA12 mit verschiedener Molmasse 
synthetisiert wurden, dargestellt. Je höher der Anteil von PA12  ist, desto höher 
sind sein E-Modul, seine Streckgrenze, Zugfestigkeit, und umso geringer die 
Dehnung.  
Bei P1b-PTHF-PA12-5K kann aufgrund des hohen PA12-Anteils (76,1 %) eine 
ausgeprägte Streckgrenze beobachtet werden, die typisch für PA12-reiche 
Elastomere ist. Das gleiche Phänomen kann auch bei dem PTHF/PA12-
Blockcopolymer mit einem PA12-Anteil ab 77 % gefunden werden.167  
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Abbildung 4-63 Zugspannungs-Dehnungs-Diagramme von P1b-PTHF-PA12, P3b-PTHF-
PA12 und P1b-PTHF-PA12-5K 
Aus den Werten in Tabelle 4-11 lässt sich erkennen, dass im Vergleich zu P3b-
PTHF-PA12 und P3b-PCL-PA12 das Pfropfcopolymer P3b-PEG-PA12 eine 
wesentlich niedrigere Dehnung besitzt. Als Grund hierfür kann eine im Vergleich 
zu PTHF und PCL niedrigere Beweglichkeit der PEG-Hauptkette angenommen 
werden. Ein Grund dafür kann aber auch sein, dass das Ausmaß der 
Nebenreaktionen beim Aufbau der Hauptkette, hervorgerufen durch die 
schlechte Mischbarkeit des PEG mit CA3, höher als bei den anderen beiden 
Produkten ist.  
Ein Vergleich zwischen den Produkten P3b-PEG-PA12 („Grafting onto“) und 
P3b-PA12-PEG („Grafting through“), synthetisiert mit gleichem Molverhältnis 
von CA3/PEG/PA12 und annährend gleichen Molmasse, zeigt, dass das 
„Grafting onto“-Produkt eine höhere Dehnung besitzt. Beim „Grafting through“-
Produkt kann eine Abbaureaktion des PEG im Extruder nicht ausgeschlossen 
werden, womit sich die Länge der Gesamthauptkette, die die Flexibilität des 
hergestellten Produkts bestimmt, verkürzen würde. Der Unterschied in der 
Dehnung ist allerdings nicht groß (s. Tabelle 4-11).  
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Abbildung 4-64 Zugspannungs-Dehnungs-Diagramme von P1b-PTHF-PA12 und P1b-
PTHF-PS 
Werden die Seitenketten von P1b-PTHF-PA12 mit PS ersetzt, ist eine 
wesentliche Erhöhung der Bruchdehnung und zugleich eine große Abnahme 
der Streckgrenze zu beobachten (s. Abbildung 4-64). Im Vergleich zum reinen 
spröden PS hat dieses Produkt P1b-PTHF-PS eine hohe Dehnung. Der Wert 
der Zugfestigkeit des Produkts von 15,3 MPa ist fast gleich wie der von P1b-
PTHF-PA12 mit einem Wert von 15,2 MPa. Jedoch anderes als bei P1b-PTHF-
PA12 schnürt sich der Prüfkörper nach Überschreiten der Fließgrenze an einer 
Stelle ein. Danach werden die Polymerketten in der Zugrichtung ausgerichtet. 
Mit der Orientierung der Polymerketten steigt die Zugspannung bis zum Bruch 
des Prüfkörpers an. Bei ca. 400 % optischer Dehnung liegt eine zweite 
Fließgrenze, welche möglicherweise durch einen Schlupf des Materials 
hervorgerufen wird. Dies wurde jedoch nicht bei den zyklischen Zugversuchen 
derselben Probe beobachtet.  
Das Pfropfcopolymer P1b-PTHF-PA12 mit der höchsten Dehnung und relativ 
hoher Zugfestigkeit wurde beispielhaft im Spinnverfahren verarbeitet. 
Proben aus Mikrospinnanlagen 
Mit Hilfe der IPF-Kolbenspinnanlage wurden Monofilamente hergestellt und 
deren mechanische Eigenschaften im Zugversuch bestimmt. Das extrudierte 
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Material P1b-PTHF-PA12 wurde zuerst in Stücken zerkleinert. Aus einer Düse 
mit einem Durchmesser von 0,6 mm wurde die Materialmasse bei 210 °C 
extrudiert, das entstehende Monofilament mit einem Wickler abgezogen und 
aufgewickelt. Volumendurchsatz und Wickelgeschwindigkeit wurden variiert. 
Die Filamente wurden bei ca. 20 m/min angelegt, anschließend wurde die 
Wickelgeschwindigkeit auf den Endwert gesteigert. Bei Anwendung einer 
Wickelgeschwindigkeit von 100 m/min traten bereits Filamentabrisse auf. Für 
die mechanische Charakterisierung mittels Zugversuch wurden Filamente aus 
dem mittleren Bereich der Spule genommen, wo die Wickelgeschwindigkeit als 
konstant angenommen werden kann. Da üblicherweise bei Garnzugversuchen 
die Festigkeit als feinheitsbezogene Höchstzugkraft bestimmt wird, wurde die 
Feinheit gravimetrisch durch Wägung ermittelt. Bei diesen Filamente-Proben 
sind die optischen Dehnungen gleich den nominellen Dehnungen. Die aus 
sechs Messungen ermittelten Ergebnisse sind in Tabelle 4-12 zusammen-
gefasst.  
Tabelle 4-12 Ergebnisse aus den Zugversuchen an versponnene Proben P1b-PTHF-PA12 
hergestellt mit unterschiedlichen Parameter 
Proben 
Bez. 
P1) 
(Skt.) 
V2) 
(m/min) 
Tt
3) 
(tex)  
FH
4) 
 (N) 
H
5) 
 (%) 
fH
6) 
cN/tex 
1 50 50 6,4 24,1 220 3,77 
2 50 100 3,4 14,4 130 4,23 
3 100 50 13,0 45,9 210 3,53 
4 100 100 6,1 23,1 120 3,78 
1)
:       Volumendurchsatz P, 100 Skt. = 0,775 cm
3
/min 
2)
        Wickelgeschwindigkeit V 
3,4,5,6)
: Faserfeinheit Tt, Höchstzugkraft FH, Höchstzugkraftdehnung 
H und feinheitsbezogene Höchstzugkraft (Festigkeit) fH 
 
Die Zugkrafts-Dehnungs-Diagramme der versponnenen Proben sind in 
Abbildung 4-65 dargestellt. Wie aus der Tabelle 4-12 ersichtlich, ist die Zugkraft 
nahezu proportional von der Feinheit und die Dehnung gegenläufig von der 
Wickelgeschwindigkeit abhängig.  
Eine höhere Wickelgeschwindigkeit führt zu einer höheren Orientierung der 
Moleküle und damit zu einer geringeren Restdehnung. Eindeutig ist dies an den 
Proben 1 und 4 erkennbar: Volumendurchsatz und Wickelgeschwindigkeit 
wurden hier im gleichen Verhältnis verändert, so dass die beide Proben gleiche 
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Feinheit aufweisen. Damit konform bleiben Höchstzugkraft und 
feinheitsbezogene Höchstzugkraft unverändert, während die Höchstzugkraft-
dehnung deutlich auf etwa die Hälfte verringert wird. Vom Durchsatz zeigt die 
Dehnung dagegen keine Abhängigkeit. 
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Abbildung 4-65 Zugspannungs-Dehnungs-Diagramme der versponnener Proben P1b-
PTHF-PA12 hergestellt mit unterschiedlichen Parametern, Information zu 
Proben 1-4 ist in Tabelle 4-12 gelistet 
Um die Zugspannung der versponnenen Proben mit der heißgepressten Probe 
vergleichen zu können, wurden Umrechnungen nach Formel 3-4, die auf Basis 
von Formeln 3-1, 3-2 sowie 3-3 abgeleitet werden kann, durchgeführt.170 Dabei 
wurde angenommen, dass die Massendichte  des verwendeten Materials 1 
g/cm-3 ist.  
A
FH ,     (3-1) 
 - Zugspannung in , FH – Höchstzugkraft, A – Querschnittsfläche 
t
H
H
T
F
f 
    (3-2) 
fH – feinheitsbezogene Höchstzugkraft, FH – Höchstzugkraft, Tt – Faserfeinheit 
ATt      (3-3) 
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Tt – Faserfeinheit, = Massendichte, A – Querschnittsfläche 
Hf   MPa = N  mm-2] (3-4) 
Die Höchstzugspannung der versponnene Proben ist daher 37,7 MPa (Probe 
1), 42,3 MPa (Probe 2), 35,3 MPa (Probe 3) und 37,8 MPa (Probe 4). Das 
bedeutet, dass die Zugfestigkeit der Filamente 2-3-mal höher als die der 
heißgepressten Proben ist, was durch eine verbesserte Orientierung der 
Polymerketten und somit einen erhöhten Kristallinitätsgrad hervorgerufen wird. 
Zyklische Zugversuche 
Zusätzlich zu den klassischen Zugversuchen wurden die Proben P1b-PTHF-
PA12, P1b-PEG-PA12, P3b-PTHF-PA12, P3b-PEG-PA12, P3b-PCL-PA12, 
P3b-PA12-PEG und P2b-PA12-PEG, die eine höhere optische Dehnung bei 
den Vertikalvergleichen aufwiesen, in den sogenannten Hystereseversuchen 
eingesetzt. Dazu wurden die Prüfkörper zunächst um 20 %, danach jeweils um 
weitere 20 % gedehnt, bis sie zum Bruch kamen. Zwischen den einzelnen 
Dehnungen wurde die anliegende Kraft weggenommen, sodass sich die Probe 
entspannen konnte. Wurde keine Änderung mehr bei der Dehnung beobachtet, 
wurden die Proben wieder gedehnt.  
Zur Darstellung des Kurvenverlaufs in einem solchen Hystereseversuch wurden 
die Spannungs-Dehnungs-Diagramme der Hystereseversuche von P2b-PA12-
PEG, P3b-PEG-PA12 und P3b-PA12-PEG in Abbildung 4-66 zusammen-
gestellt. Nach Entlastung bei 20 % Dehnung ist eine Restdehnung bis zu 7,4 % 
bei allen drei Proben zu sehen.  
Im Verlauf der Dehnung-Entspannung-Dehnungszyklen bleibt immer eine relativ 
hohe Restdehnung, was für die irreversible plastische Verformung dieser 
Materialien spricht, also relativ schlechte elastische Eigenschaften.  
Wie aus der Abbildung 3-65 ersichtlich ist, hat das Produkt P2b-PA12-PEG mit 
einem höheren PEG-Anteil eine bessere Elastizität. Dieses gilt auch für den 
Vergleich von P1b-PTHF-PA12 und P3b-PTHF-PA12 (s. Abbildung 8-25 im 
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Anhang). An dem Produkt P3b-PA12-PEG (synthetisiert über „Grafting 
through“) konnten nur zwei Zyklen durchgeführt werden. Vermutet wird hier ein 
ungenügender Kettenaufbau im zweiten Reaktionsschritt, eventuell 
hervorgerufen durch eine sterische Hinderung bei der Reaktion der 
diaminoterminierten PEG-Ketten mit der Kopplereinheit mit zwei 
Benzoxazinongruppen und zwei angebundenen PA12-Ketten (bei CA1 nur eine 
PA12-Kette). Das Produkt  P3b-PEG-PA12 mit gleicher Zusammensetzung, 
synthetisiert über „Grafting onto“, kam erst nach sechs Zyklen unter 
wiederholter Belastung zum Bruch. Die Restdehnung des P3b-PEG-PA12 ist 
annährend gleich hoch wie die von P3b-PA12-PEG in den ersten zwei Zyklen. 
Grund dafür ist wahrscheinlich, dass der Aufbau von P3b-PA12-PEG zum 
großen Teil bereits im Glaskolben erfolgt und der Abbau des Anteils an dem 
nicht gebundenen PEG im Micro-Extruder so niedrig ist, dass der Einfluss auf 
die Restdehnung vernachlässigt werden kann.  
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Abbildung 4-66 Kurven vom Hystereseversuch von P2b-PA12-PEG, P3b-PEG-PA12 und 
P3b-PA12-PEG  
Die Irreversibilitäten von P3b-PTHF-PA12, P3b-PCL-PA12 und P1b-PEG-
PA12 zeigen keinen großen Unterschied (s. Abbildung 8-26). 
Anders als bei den PA12-basierten Materialien geht bei dem PS-basierten 
Pfropfcopolymer P1b-PTHF-PS anfangs die Dehnung nicht zurück. Wenn die 
Fließgrenze überschritten ist, ist es für den Prüfkörper nicht mehr möglich, 
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wieder in den elastischen Bereich zurückzukehren (s. Abbildung 4-67). Danach 
folgt der Fließbereich mit bis zu 9 % Rückdehnung (bei optischer Dehnung von 
160 %). Weiterhin steigt diese Reversibilität langsam, bis die Probe gebrochen 
ist.  
Bei diesem Produkt wurden keine ausgeprägten elastischen Eigenschaften wie 
bei klassischen Elastomeren erhalten. Grund hierfür ist, dass es offenbar keine 
Phasenseparation zwischen Hart- und Weichphasen gibt, sondern eine 
Mischphase aus PTHF und PS, was durch DSC- und TEM-Untersuchung 
bestätigt wurde. (s. Kapitel 4.6.3 und 4.6.4). Allerdings ist in Abbildung 4-67 zu 
sehen, dass nach zehn Zyklen sich der Verlauf der Kurve dem eines typischen 
TPE annähert. Vermutlich findet hierbei eine dehnungsinduzierte Phasen-
separation statt. Das Produkt P1b-PTHF-PS ist deshalb kein typisches TPE. 
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Abbildung 4-67 Hystereseversuch von P1b-PTHF-PS 
.  
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5 Zusammenfassung und Ausblick 
In der vorliegenden Arbeit wurden Pfropfcopolymere definierter Architektur auf 
der Basis von PTHF, PEG, PCL und PA12 bzw. PS hergestellt. Die Synthese 
erfolgte in der Schmelze mit Hilfe selektiv reagierender tri- bzw. tetra-
funktioneller Kopplungsreagenzien mit N-Acyllactam- und Benzoxazinon-
gruppen (s. Abbildung 5-1). Diese Arbeit bietet einen Weg, neuartige 
thermoplastische Elastomere mit hoher Dehnung und zugleich hoher Festigkeit 
zu erhalten.  
 
Abbildung 5-1 Verwendete Kopplungsreagenzien 
Unter Verwendung der in Abbildung 4-1 gezeigten drei Kopplungsreagenzien 
wurde erstmals die Synthese von PA12-gepfropften Copolymeren mit PTHF 
und PEG in der Hauptkette beschrieben. Zudem wurden PCL/PA12-
Pfropfcopolymere auf Basis des tetrafunktionellen Kopplungs-reagenz 
synthetisiert. Es wurde der Einfluss der Kettenlängen der Haupt- und 
Seitenketten und somit des Anteils der Komponenten und der 
Herstellungsmethode „Grafting onto“ und „Grafting through“ auf die 
Eigenschaften der Pfropfcopolymere untersucht. Die synthetisierten 
Pfropfcopolymere wurden hinsichtlich ihrer molekularen, thermischen, 
morphologischen und mechanischen Eigenschaften charakterisiert.  
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Die Synthese der eingesetzten multifunktionellen Kopplungsreagenzien erfolgte 
nach ähnlichem Muster unter Verwendung von Terephthalsäuredimethylester, 
Hydroxybenzoesäure und Aminoterephthalsäure als Grundbausteine. 
Entsprechende Carbonsäurechloride wurden dabei zunächst mit Amino-
terephthalsäure umgesetzt, die Benzoxazinongruppen unter Wasserabspaltung 
gebildet und nachfolgend die verbleibenden Carboxylgruppen über die 
Carbonsäurechloridstufe zu N-Acyllactamgruppen umgesetzt. Durch den 
Einbau von aliphatischen Spacern konnten die Schmelztemperaturen der 
Kopplungsreagenzien CA2 und CA3 den erforderlichen Reaktionstemperaturen 
im Bereich von 180–220 °C angepasst werden.  
Modellreaktionen der Kopplungsreagenzien mit 1-Dodecanol und Dodecylamin 
erfolgten in zwei Stufen. Zunächst wurde das 1-Dodecanol mit dem Kopplungs-
reagenz unter Abspaltung von -Caprolactam umgesetzt. Mittels 1H-NMR wurde 
herausgefunden, dass ein bestimmter Anteil der Benzoxazinongruppen (20, 4, 7 
% entsprechend für CA1/2/3) mit den aliphatischen Hydroxygruppen reagiert, 
d.h., die Kopplungsreagenzien reagierten mit unterschiedlicher Selektivität. In 
einem zweiten Schritt wurden die verbleibenden Benzoxaziongruppen der 
Zwischenprodukte mit Dodecylamin umgesetzt. Hierbei kann von einem 
quantitativen Umsatz der Benzoxazinongruppen ausgegangen werden. Die 1H-
NMR-Spektren der Zwischen- und Endprodukte wurden für die Signal-
zuordnung der später synthetisierten Stern- und Pfropfcopolymere verwendet. 
Zum Aufbau der Stern- und Pfropfcopolymere mit PS-Seitenketten wurden 
thermostabile monohydroxy- und monoaminoterminierte PS über initiatorfreie 
RAFT-Polymerisation hergestellt. Unter Verwendung von dithiobenzoat-
funktionalisierten RAFT-Agenzien und Entschützungsmitteln wie Hexylamin-
/P(OEt)3 und TEA/PMI bzw. Hydrazin und TEA/PMI konnten entsprechende 
aminoterminierte Polystyrol erhalten werden, jedoch waren die Aufarbeitung 
sehr aufwändig und die Analyse der Produkte teilweise nicht eindeutig. Daher 
wurde thermostabiles monoaminoterminiertes PS letztendlich unter 
Verwendung einer wesentlich effizienteren Methode auf der Basis eines 
trithiocarbonatfunktionalisierten RAFT-Agenzes synthetisiert. Die Entschützung 
der primären Aminogruppe erfolgte mit TFA bzw. mit Hydrazin. Weiterhin 
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konnte aus verfügbarem aminoterminierten PA12 durch Schmelzereaktion mit 
-Caprolacton hydroxyterminiertes PA12 synthetisiert werden. 
Als erweiterte Vorarbeit wurden Sterncopolymere beruhend auf den 
Ergebnissen der Modellreaktionen synthetisiert. Dabei wurde die Reaktionszeit 
der ersten Stufe, die Umsetzung der N-Acyllactamgruppen mit den 
monohydroxyterminierten Polymeren, bei einer Temperatur von 195 °C auf 2 h 
optimiert. 1H-NMR-Untersuchungen zeigten, dass im Vergleich zu den N-
Acyllactamgruppen in CA1 die N-Acyllactamgruppen in CA3 eine wesentlich 
bessere Selektivität zu monohydroxyterminierten PEG besitzen. Durch weitere 
Umsetzung der Benzoxazinongruppen mit monoaminoterminiertem PA12 bzw. 
PS wurden entsprechende Sternpolymere synthetisiert. Die Vollständigkeit der 
Reaktionen wurde durch 1H-NMR- und FTIR-Untersuchungen bestätigt. Anhand 
von GPC- und 1H-NMR-Untersuchugen konnte geschlussfolgert werden, dass 
bei Verwendung von CA2 eine selektive Reaktion der monohydroxyterminierten 
Polymere PA12 und PS mit den N-Acyllactamgruppen erfolgte. Bei Verwendung 
von CA3 war die Selektivität im Vergleich hierzu geringer. Zudem konnte für 
CA3 nur ein unvollständiger Umsatz der N-Acyllactamgruppen detektiert 
werden. 
Die Synthese der Pfropfcopolymere erfolgte analog zu der Synthese der 
Sterncopolymere in zwei Stufen und über die zwei Methoden „Grafting onto“ 
und „Grafting through“. Die im Glaskolben mit einem mechanischen Rührer in 
der Schmelze synthetisierten Produkte wurden in einem Micro-Extruder 
nochmals schmelzegemischt, um eine vollständige Reaktion der Komponenten 
zu erreichen.  
Bei der „Grafting onto“-Methode wurde dihydroxyterminiertes PTHF (CA1/3) 
bzw. PCL (CA3) bzw. PEG (CA3) zum Aufbau der Hauptkette und 
monoaminoterminiertes PA12 (CA1/3) bzw. PS (CA1) als Seitenkette 
verwendet. Bei der „Grafting through“-Methode wurde diaminoterminiertes PEG 
(CA2/3) zum Aufbau der Hauptkette und monohydroxyterminiertes PA12 
(CA2/3) als Seitenkette verwendet. Die Kopplungsreagenzien wurden im 
Überschuss hinsichtlich der bifunktionellen Polymeren verwendet, da ansonsten 
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vernetzte Produkte durch die unerwünschte Nebenreaktion eines Teils der 
Benzoxazinongruppen mit den Hydroxygruppen erhalten wurden. Die 
Gesamtkettenlänge einer Hauptkette und die Anzahl der Seitenketten wurden 
durch das Molverhältnis von CA zu difunktionalisiertem Polymer eingestellt. 
Verallgemeinernd kann festgestellt werden, dass bei höherem Überschuss an 
Kopplungsreagenz die mittels GPC ermittelten Molmassen der Pfropf-
copolymere entsprechend geringer sind. 1H-NMR- und FTIR-Untersuchungen 
zeigten, dass bei den ausgewählten Synthesen der Pfropfcopolymere beide 
Teilschritte mit hoher Selektivität verliefen.  
Die analytischen Daten aus DSC-, DMA- und TEM-Untersuchungen bestätigten 
die phasenseparierte Struktur der PA12-gepfropften Copolymere. Dabei bildet  
das PA12 die harte, kristalline Phase, während PTHF, PCL oder PEG die 
weiche, amorphe Phase bilden. Vor allem konnten die typischen Lamellen-
strukturen für das PA12 nachgewiesen werden.  
Aus den DSC-Ergebnissen geht hervor, dass in allen PA12-gepfropften 
Copolymere aufgrund der hohen Beweglichkeit der PA12-Seitenketten eine 
hohe Kristallinität des PA12-Anteils zu verzeichnen ist, die nahezu der des 
reinen PA12 entspricht.  
Die PEG/PA12-Pfropfcopolymere, synthetisiert auf Basis von CA3 über 
„Grafting onto“ und „Grafting through“, zeigten annähernd gleiche thermische 
Eigenschaften.  
Das PTHF/PS-Pfropfcopolymer auf der Basis von CA1 ist vollständig amorph. 
DSC- und TEM-Untersuchungen an diesem Produkt bestätigten, dass in 
diesem Produkt keine kristallinen Strukturen vorhanden und die PTHF- und PS-
Phasen vermutlich nicht entmischt sind.  
Die Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften an heißgepressten 
Proben mittels Zug-Dehnungs-Versuchen und zyklischen Zug-Dehnungs-
Versuchen charakterisieren die hergestellten PA12-gepfropften Copolymere als 
thermoplastische Elastomere. Diese Pfropfcopolymere, hergestellt mit 
unterschiedlichen Kopplungsreagenzien aber gleichem Molverhältnis von CA, 
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bifunktionellem Polymer und monofunktionellem PA12, zeigten annähernd 
gleiche mechanische Eigenschaften. Bei den Produkten konnte eine optische 
Dehnung bis zu 225 % mit einer Zugspannung von 15,2 MPa erreicht werden. 
In ihren Eigenschaften wie z. B. Zugspannung aber auch in ihrer 
mikrophasenseparierten Struktur sind sie mit kommerziell verfügbaren PA12-
PTHF-Blockcopolymeren vergleichbar.167 Um das Rückstellvermögen der 
Copolymere zu untersuchen, wurden zyklische Zug-Dehnungs-Versuche 
durchgeführt. Im Verlauf der Dehnung-Entspannung-Dehnungszyklen bleibt bei 
allen PA12-gepfropften Copolymeren immer eine relativ hohe Restdehnung, die 
mit einem erhöhten Anteil der Weichblöcke absinkt. Die PEG/PA12-Pfropf-
copolymere synthetisiert auf Basis von CA3 über „Grafting onto“ und „Grafting 
through“ zeigten fast die gleiche Restdehnung. 
Unter der Annahme, dass die Massendichte  des verwendeten Materials 1 
g/cm-3 ist, ist die Zugfestigkeit der Filamente wesentlich höher als die der 
heißgepressten Proben, welche durch eine höhere Orientierung der Polymer-
ketten und somit einem erhöhten Kristallinitätsgrad hervorgerufen wird. 
PS-gepfropftes Pfropfcopolymer mit PTHF in der Hauptkette zeigte eine 
deutlich höhere Dehnung von ca. 460 % mit einer wesentlich niedrigen 
Fließgrenze bei 4,7 MPa und einer  ähnlichen Zugfestigkeit. Die elastischen 
Eigenschaften sind nur gering ausgeprägt. 
In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass sich die Architektur der 
Pfropfcopolymere durch Veränderung des Verhältnis der unterschiedlichen 
Komponenten bzw. über unterschiedliche Synthesemöglichkeiten „Grafting 
onto“ und „Grafting through“ definieren und somit die Eigenschaften verändern 
lassen. Diese Arbeitet zeigt Möglichkeiten auf, neuartige thermoplastischen 
Elastomere wie PTHF/PA12-, PCL/PA12- oder PEG/PA12-Pfropfcopolymere 
über Kopplungsreaktionen von vorgefertigten Polymerbausteinen zu 
synthetisieren.  
Für weiterführende Arbeiten könnte von Interesse sein, die Molmassen der 
eingesetzten Polymere systematisch zu variieren und somit ein breiteres 
Eigenschaftsspektrum realisieren zu können. Dies gilt insbesondere auch für 
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Pfropfcopolymere mit PS-Seitenketten. Die Grundlagen für die Synthese 
größerer Mengen an thermisch stabilem endgruppenfunktionalisierten Poly-
styrol konnten im Rahmen dieser Dissertation erarbeitet werden.  
Die Anwendung der Pfropfcopolymere als Verträglichkeitsvermittler in Polymer-
blends oder die Untersuchung ihrer Selbstorganisation in wässrigem Milieu 
(Pfropfcopolymere auf Basis von PEG) könnten Ziele weiterer Arbeiten auf 
diesem Gebiet sein. Auch sollten weitere Produkte auf ihre Verspinnbarkeit hin 
überprüft werden. 
Ein spezielles Gebiet für detailliertere Untersuchungen könnte die 
nachgewiesene Rezyklisierung der Benzoxazinongruppe in TFA bei CA2/3 
basierten Pfropfcopolymere sein. Damit können Seitenketten aus amino-
terminierten Polymeren von den Hauptketten wieder abgespaltet werden. 
Prinzipiell funktioniert die Benzoxazinongruppe hier als polymergebundene 
Schutzgruppe für aliphatische primäre Amine. Der Einfluss der Substitution der 
Benzoxazinongruppe auf eine Rezyklisierung im stark sauren Milieu wäre dabei 
noch systematisch zu untersuchen. 
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6 Experimenteller Teil 
6.1 Verwendete Chemikalien und Lösungsmittel  
Chemikalien / Lösungsmittel Reinheit Firma 
2-Aminoterephthalsäure 99 % Sigma-Aldrich 
Aluminium Oxid, 60 Å, 50-200 m - Brockmann 
Aceton, purum  99 % Fluka 
Aceton, p.a. 99+ % Acros Organics 
Azo-bis-(isobutyronitril)   98,0 % Sigma-Aldrich 
1-Bromdodecan 97 % Sigma-Aldrich 
-Bromphenylessigsäure 99 % Sigma-Aldrich 
N-(Brommethyl)phthalimid 97 % Sigma-Aldrich 
Benzol, wasserfrei 99,8 % Sigma-Aldrich 
Butanthiol 99 % Sigma-Aldrich 
-Caprolactam 99 % Sigma-Aldrich 
-Caprolacton 99 % Sigma-Aldrich 
Chloroform, purum (stabilisert mit EtOH) 99+ % Acros Organics 
Chloroform 99 % Sigma-Aldrich 
1-Dodecanol  98,5 % Fluka 
4-(Dimethylamino)pyridin   99 % Fluka 
1,10-Dibromdecan 97 % Sigma-Aldrich 
N,N-Dimethylacetamid 99,5 % Sigma-Aldrich 
N,N-Dimethylformamid, puriss ≥ 99,8 % Sigma-Aldrich 
N,N-Dicyclohexylcarbodiimid  99 % Sigma-Aldrich 
Deuteriertes Chloroform  99,8 % Deutero 
Deuteriertes Dimethylsulfoxid  99,8 % Deutero 
Deuterierte Trifluoressigsäure  99,5 % Deutero 
Dichlormethan, p.a. 99,99 % Acros Organics 
Dichlormethan, puriss ≥ 99,5 % Sigma-Aldrich 
Diethylether, puriss 99,8 % Fluka 
Diethylether, p.a. 99,7 % Merck 
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Dimethylsulfoxid, puriss, abs.  99,5 % Sigma-Aldrich 
Di-tert-butyldicarbonat, purum  98,0 % Sigma-Aldrich 
Dodecylamin  99 % Sigma-Aldrich 
Eisessig  99,0 % Sigma-Aldrich 
Essigsäureanhydrid  99 % Sigma-Aldrich 
Ethanol, abs. 99,8 % Fluka 
Ethylacetat, p.a.  99,97 % Acros Organics 
Ethylendiamin  99 % Sigma-Aldrich 
1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan  98 % Merck 
1,1,1,3,3-Hexafluor-2-propanol  99 % Merck 
n-Hexan, p.a.  99 % Sigma-Aldrich 
Hexylamin 99 % Sigma-Aldrich 
Hydrazin (1,0 M in THF) - Sigma-Aldrich 
Hydrazinmonohydrat 98 % Sigma-Aldrich 
4-Hydroxybenzoesäure 99 % Sigma-Aldrich 
Jeffamine-ED2003  
(Diamino, PO/EO = 6/39 (Molverhätnis)) 
- 
Huntsman 
Jeffamine-D2000  
(Diamino, Polypropylenglykol) 
- 
Huntsman 
Jeffamine-M2005 
(Monoamino, PO/EO = 29/6 (Molverhältnis) 
- 
Huntsman 
Jeffamine-M2070 
(Monoamino, PO/EO = 10/31 (Molverhältnis)) 
- 
Huntsman 
Kaliumhydroxid, purum  98 % Sigma-Aldrich 
Kieselgel 60, puriss, 70 -230 mesh - Sigma-Aldrich 
Kohlenstoffdisulfid  99 % Sigma-Aldrich 
Kupfer(II)sulfat-Pentahydrat 99 % Sigma-Aldrich 
Methanol, p.a. 99,8 & Acros Organics 
Magnesiumsulfat, puriss, wasserfrei  99 % Sigma-Aldrich 
Natriumsulfat, wasserfrei  99 % Sigma-Aldrich 
Natriumhydroxid, puriss, p.a.  99,8 % Sigma-Aldrich 
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N-Phenylmaleimid  97 % Sigma-Aldrich 
Pheylmagnesiumbromid (3 M in Diethylether) - Sigma-Aldrich 
Polyamid 12, Monoamino, Mn = 2000 g/mol - Degussa 
Polyamid 12, Monoamino, Mn  = 5000 g/mol - Degussa 
Polycaprolacton, Dihydroxy, Mn = 2000 g/mol  - Sigma-Aldrich 
Poly(ethylenglykol)methylether, Monohydroxy, 
Mn = 2000 g/mol 
- 
Sigma-Aldrich 
Poly(ethylenglykol)methylether,  
Monohydroxy, Mn = 5000 g/mol 
- 
Sigma-Aldrich 
Polyethylenglykol, Dihydroxy, Mn = 2000 g/mol - Merck 
Polytetrahydrofuran,  
Dihydroxy, Mn = 2000 g/mol 
- 
Sigma-Aldrich 
Polypropylenglykol,  
Monohydroxy, Mn = 2500 g/mol 
- 
Sigma-Aldrich 
Polypropylenglykol, Dihydroxy, Mn =2000 g/mol  - Sigma-Aldrich 
Salzsäure3, rauchend, p.a. 37 % Merck 
Schwefelsäure3 96 % Acros Organics 
Styrol1 99 % Sigma-Aldrich 
Tetrahydrofuran, p.a. 99,9 % Acros Organics 
Tetrahydrofuran, puriss 99,9 % Sigma-Aldrich 
Tetrahydrofuran, wasserfrei  99,5 % Sigma-Aldrich 
Terephthalsäuremonomethylester  Sigma-Aldrich 
Toluol2 99,99 % Acros Organics 
Toluol, getr. 99,7 % Sigma-Aldrich 
Tributylzinnhydrid (1,0 M in THF) 97 % Sigma-Aldrich 
Triethylamin   99 % Sigma-Aldrich 
Triethylphosphit 98 % Sigma-Aldrich 
Trifluoressigsäure  99 % Sigma-Aldrich 
Thionylchlorid, purum  99,0 % Sigma-Aldrich 
1
: Styrol wurde über Aluminium Oxid (neutral) Säule gereinigt.  
2
: N,N-Dimethylacetamid und Toluol wurden über Molekularsieb (4 Å) getrocknet. 
3
: Salzsäure und Schwefelsäure wurden je nach Bedarf in verdünnter Form eingesetzt.  
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Die nicht kenngezeichneten angegebenen Chemikalien und Lösungsmittel 
wurden ohne weitere Reinigung verwendet.  
Experimenteller Teil 141 
 
 
6.2 Charakterisierungsmethoden 
6.2.1 NMR-Spektroskopie 
Gerätetyp   Avance III 500 NMR spectrometer (Bruker) 
Frequenz 1H-NMR (500.13 MHz);  
13C-NMR (125.74 MHz) 
Lösungsmittel  CDCl3 ((
1H) = 7.26 ppm, (13C) = 77.0 ppm)  
    DMSO-d6 ((
1H) = 2.50 ppm, (13C) = 39.6 ppm) 
Die 1H-NMR-Spektren, aufgenommen in Trifluoressigsäure (TFA-d1), wurden 
mit Natrium-3-(trimethylsilyl)-propionat-2,2,3,3-d4 in D2O ((
1H) = 0 ppm) 
geeicht. Die entsprechenden 13C-NMR-Spektren wurde auf die Mitte des CF3-
Quartetts bei (13C) = 116.6 ppm referenziert. Die Signalzuordnung wurde mit 
1H-1H- und 1H-13C-korrelierten 2D-NMR-Spektren überprüft. 
6.2.2 Schmelzpunktbestimmung 
Gerätetyp Testo 700 (Wagner plus Munz), ausgestattet mit 
Leica Galen (WF 10  /18) 
6.2.3 Elementaranalyse 
Gerätetyp   EuroEA 3000, CHNS-O Elemental Analysator 
6.2.4 FTIR-Spektroskopie 
Gerätetyp Tensor 27 (Bruker) mit ATR-Einheit (Pike “MIRacle“ 
mit Diamant-Kristall)  
6.2.5 GPC 
Für Polymere ohne PA12 
Gerätetyp Knauer HPLC-Pump, Serie 1200 (Agilent 
Technologies) 
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Detektor ETA-2020-RI- und Viskositätsdetektor von Fa. Bures 
Trennsäule PL MIXED-C, 3007,5mm und 5m PSgel von 
Agilent Technologies 
Strömungstempo 1,0 ml / min  
Elutionsmittel THF (stabilisiert mit 0,025 % BHT) 
Standard Polystyrol 
Für Polymere mit PA12 
Gerätetyp Knauer HPLC-Pump 64 
Detektor Knauer Differential Refraktometer 
Trennsäule PL MiniMIX-C, 2504,6mm und 5m PSgel von 
Agilent Technologies 
Strömungstempo 0,3 ml / min 
Elutionsmittel Pentafluorphenol/CHCl3 (1/2) 
Standard Polystyrol   
6.2.6 DSC/TGA 
DSC 
Gerätetyp   DSC Q1000 (TA-Instruments) 
Temperaturbereich   -80 °C bis 230 °C 
Heizrat   10 K/min 
Zyklus   Heizen-Kühlen-Heizen 
Atmosphäre   N2  
TGA 
Gerätetyp    TGA Q 5000 (TA-Instruments) 
Temperaturbereich  RT (5min) bis 800 °C 
Heizrat   10 K/min 
Atmosphäre   N2/Luft   
6.2.7 TEM  
Geräteryp TEM LIBRA 200MC von Carl Zeiss SMT ausgestattet 
mit einer Feldermisionselektrode  
Experimenteller Teil 143 
 
 
Beschleunigungsspannung 200kV 
Probenpräparation 
Die Probenpräparation wurde an einem Ultramikrotom EM UC/FC6 der Firma 
Leica durchgeführt. Die für die elektronenmikroskopischen Untersuchungen 
notwendigen Ultradünnschnitte wurden unter Cryobedingungen bei einer 
Temperatur von -150 °C mit Hilfe eines Diamantmessers hergestellt und 
danach auf kohlenstoffbefilmte Kupfer-TEM-Netzchen transferiert. Die 
Schnittdicke der Ultradünnschnitte betrug 60-70 nm. Es wurde mit einer 
Schnittgeschwindigkeit von 0,4 mm/s gearbeitet.  
Zur Verbesserung des Kontrastes zwischen verschiedenen Phasen und zur 
Detektierung der Kristallstruktur wurden die präparierten Netzchen im 
Rutheniumtetroxiddampf gestaint und danach im TEM untersucht. 
6.2.8 AFM 
Gerätetyp   Nano Scope IV-Dimension 3100 (Veeco) 
Messmodus   tapping 
6.2.9 WAXS/SAXS 
SAXS 
Gerätetyp   3fold pinhole system (Eigenkonstruktion) 
Strahlung   Cu-Kα 
Heizstrom   100 mA 
Beschleunigungsspannung 40 kV 
WAXS 
Gerätetyp   Röntgendiffraktometer P4 (Bruker) 
Strahlung   Cu-Kα 
Heizstrom   30 mA 
Beschleunigungsspannung 40 kV 
Prüfkörper   Schmelzfolie (5 mm x 20 mm  1 mm) 
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6.2.10 DMA 
Gerätetyp   DMA Q 800 (TA Instruments) 
Temperaturbereich  -90 °C bis 180 °C  
Frequenz   1 Hz 
Aufheizrate   3 K/min 
Prüfkörper   Schmelzfolie (10 mm x 40 mm  1 mm) 
6.2.11 Zug-Dehnungsversuch  
Für heißgepresste Proben 
Gerätetyp   Zwick Z010 
Prüfnorm   i.A. DIN 53504/S3a2/1, mit opt. Dehnungsaufnahme 
Kraftaufnehmer  1 kN 
Wegaufnehmer  opt. Dehnungsaufnahme Messphysik / Traverse  
Probenhalter   pneu 8195.05 – Metallbacken geriffelt 
Einspannlänge bei Start 25,00 mm 
Parallele Probenlänge 10 mm 
Vorkraft   0.02 N 
Beginn opt. E-modul 0,50 % 
Ende opt. E-Modul  1,00 % 
Geschwindigkeit E-Modul 1 mm/min (PA 12), 10 mm/min (PS) 
Prüfgeschwindigkeit 1 mm/min 
Für versponnene Proben 
Gerätetyp   Zwick/Roell Z0,5  
Prüfnorm   Faser mit unterschiedlicher Feinheit 
Obere Kraftgrenze  pneumatische Backenklemme  
Prüfgeschwindigkeit 100 mm/min 
Einspannlänge bei Start 50,00 mm 
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6.3 Synthese der multifunktionellen Kopplungsreagenzien 
6.3.1 Synthese des trifunktionellen Kopplungsreagenz CA1 
2-Aminoterephthalsäure (18,11 g, 100 mmol) wurde in eine mit Eisbad vorher 
gekühlte Lösung von Terephthalsäuremonomethylesterchlorid (19,86 g, 100 
mmol) in N,N-Dimethylacetamid (150 ml) eingetragen. Danach wurde TEA 
(11,13 g, 0,11 mol) tropfenweise innerhalb von 30 min zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wurde auf RT erwärmt und für 1 h gerührt. Zur 
Reaktionslösung wurde dann verdünnte wässrige HCl gegeben, bis der pH-
Wert der Lösung 1 erreichte. Der entstehende weiße Niederschlag wurde 
abfiltriert, mehrmals mit destilliertem Wasser gewaschen und anschließend bei 
40 °C in VTS getrocknet. Das Produkt 1 (30,90 g, 90 %) wurde ohne weitere 
Reinigung für die nächste Stufe verwendet.  
 
Ein Gemisch von 1 (27,46 g, 80 mmol), KOH (26,40 g, 400 mmol, 85 %), 
Methanol (150 ml), und Wasser (50 ml) wurde für 2 h auf 60 °C. Nach dem 
Abkühlen wurde verdünnte wässrige HCl dazugegeben, bis der pH-Wert 1 
erreicht wurde. Der dabei entstehende weiße Niederschlag wurde abfiltriert, 
mehrmals mit Wasser gewaschen und im VTS bei 40 °C getrocknet. Das 
Zwischenprodukt wurde danach in Acetanhydrid (150 ml) gegeben und 2 h 
unter Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen der Lösung auf RT wurde Eisessig 
(150 ml) zugegeben. Der entstehende Niederschlag wurde abfiltriert, mit 
Wasser mehrmals gewaschen und im VTS bei 40 °C getrocknet. Es wurden 
21,66 g (87 %) an 2 erhalten. Schmelztemperatur: kein Schmelzen bis 350 °C. 
1H-NMRH (DMSO-d6) 13,4 (2H, br, COOH), 8,29 (2H, d, H
3), 8,23 (1H, d, H8), 
8,13 (1H, s, H11), 8,12 (2H, d, H2), 8,08 ppm (1H, d, H9). 
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13C-NMR: C (DMSO-d6) 166,63 (C
14), 166,02 (C13), 158,22 (C6), 156,20 (C5), 
146,10 (C12),138,73 (C10), 134,56 (C1), 133,41 (C4), 129,83 (C2), 128,76 (C9), 
128,57 (C8), 127,68 (C11), 128,09 (C3), 120,03 ppm (C7). 
 
Ein Reaktionsgemisch bestehend aus 2 (15,56 g, 50 mmol), Thionylchlorid (150 
ml) und zwei Tropfen N,N-Dimethylformamid wurde auf 80 °C erhitzt (2-3 h), bis 
keine Gasentwicklung mehr zu beobachten war. HCl und SO2 wurden in eine 
gekühlte wässrige NaOH-Lösung eingeleitet. Danach wurde das restliche   
Thionylchlorid im Wasserstrahlvakuum komplett abdestilliert. Der Rückstand 
wurde aus getrocknetem Toluol (100 ml) umkristallisiert und dann im VTS bei 
40 °C getrocknet. Das erhaltene Dichlorid (14,45 g, 41,5 mmol), ε-Caprolactam 
(9,39 g, 83 mmol) und getrocknetes Toluol (250 ml) wurden in einem 
Zweihalskolben vorgelegt, auf 80 °C vorgewärmt und dann TEA (8,40 g, 83 
mmol) in die klare Lösung zugetropft. Danach wurde die Lösung für 3 h weiter 
unter Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen der Lösung wurde das Toluol 
vollständig abrotiert, der Rückstand wurde mehrmals mit dest. Wasser 
gewaschen und dann aus Aceton umkristallisiert.  
3 (CA1): Ausbeute 17,80 g (71 %); Schmelztemperatur: 185-186,5 °C.  
1H-NMRH (CDCl3) 8,32 (2H, d, H
3), 8,25 (1H, d, H8), 7,72 (1H, s, H11), 7,62 
(2H, d, H2), 7,56 (1H, d, H9), 4,04 (2H, m, Ha’), 4,00 (2H, m, Ha), 2,72 (4H, He,e’), 
1,87 ppm (12H, H b-d,b’-d’).  
13C-NMR: C (CDCl3) 177,3 (C
f,f’), 172,75 (C14), 171,6 (C13), 158,40 (C6), 156,53 
(C5), 146,46 (C10), 144,89 (C12), 140,51 (C1), 131,79 (C4), 128,42 (C8), 127,98 
(C3), 127,44 (C2), 126,40 (C9), 125,26 (C11), 117,88 (C7), 44,71 (Ca’), 44,47 (Ca), 
38,51 and 38,45 (C e’,e), 29,29 (Cc’), 29,23 (Cc), 28,93 und 28,83 (Cb,b’,c,c’), 23,50 
ppm (C d,d’).  
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EA: C28H27N3O6 ; berechnet: C, 67,06; H, 5,43; N, 8,38. 
 gefunden: C, 67,39; H, 5,54; N, 8,28. 
 
6.3.2 Synthese des trifunktionellen Kopplungsreagenz CA2 
Ein Reaktionsgemisch aus Kaliumjodid (0,50 g, 3 mmol), 1-Dodecylbromid 
(44,86 g, 180 mmol), 4-Hydroxybenzoesäure (27,62 g, 200 mmol), KOH (26,40 
g, 400 mmol, 85 %) und Ethanol (400 ml) wurde unter Rückfluss  für 12 h 
erhitzt. Zu der auf RT abgekühlten Suspension wurde verdünnte wässrige HCl 
gegeben, bis ein pH-Wert von 0,3 erreicht wurde. Der weiße Niederschlag 
wurde abfiltriert, mit dest. Wasser mehrmals gewaschen und schließlich im VTS 
bei 40 °C getrocknet. Das Produkt 4 (54,06 g, 98 %) wurde ohne weitere 
Reinigung bei der nächste Stufe verwendet.  
1H-NMRH (TFA-d1) 8,07 (2H, d, H
3), 7,03 (2H, d, H2), 4,20 (2H, t, Ha), 1,85 
(2H, m, Hb), 1,47 (2H, m, Hc), 1,4-1,2 (16H, Hd-f), 0,83 ppm (3H, t, Hg). 
13C-NMR:C (TFA-d1) 175,42 (C
1), 166,18 (C5), 134,86 (C3), 122,65 (C4), 
117,21 (C2), 71,85 (Ca), 33,73 (Ce), 31,36, 31,36, 31,20, 31,08 und 30,96 (Cd), 
30,56 (Cb), 27,46 (Cc), 24,27 (Cf), 14,57 ppm (Cg). 
 
Ein Reaktionsgemisch, bestehend aus 4 (45,97 g, 150 mmol) und 
Thionylchlorid (80 ml) wurde 2 h bei 80 °C erhitzt bis keine Gasentwicklung 
mehr zu beobachten war. HCl und SO2 wurden in eine gekühlte wässrige 
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NaOH-Lösung eingeleitet. Danach wurde das restliche Thionylchlorid im 
Wasserstrahlvakuum vollständig abdestilliert. Zu dem auf RT abgekühlten 
Rückstand wurde getrocknetes DMAc (200 ml) zugegeben. Die weitere 
Reaktion des Carbonsäurechlorids mit 2-Aminoterephthalsäure (27,17 g, 150 
mmol) in Gegenwart von TEA (15,18 g, 150 mmol) wurde in Analogie zur 
Synthese von 1 durchgeführt. Das erhaltene gelbliche Pulver 5 (50,71 g, 72 %) 
wurde ohne weitere Zwischenschritte für die nächste Stufe eingesetzt.  
1H-NMR:H (DMSO-d6) 14,0 (1H, br, H
6), 13,3 (1H, br, H13), 12,03 (1 H, s, H5), 
9,27 (1H, s, H11), 8,13 (1H, d, H9), 7,91 (2H, d, H3), 7,70 (1H, d, H8), 7,12 (2H, 
d, H2), 4,07 (2H, t, Ha), 1,74 (2H, m, Hb), 1,42 (2H, m, Hc), 1,4-1,2 (16H, m, Hd-f), 
0,85 ppm (3H, t, Hg). 
 
Die Zwischenverbindung 6 wurde gemäß der Synthese von 2 (zweite Stufe) mit 
5 (37,57 g, 80 mmol) und Acetanhydrid (200 ml) hergestellt. 
6: Ausbeute 34,68 g (96 %); Schmelztemperatur: 202-205 °C.  
1H-NMR:H (TFA-d1) 8,55 (1H, s, H
11), 8,46 (1H, AB-Spin-System, H8), 8,45 
(1H, AB-Spin-System, H9), 8,37 (2H, d, H3), 7,23 (2H, d, H2), 4,23 (2H, t, Ha), 
1,89 (2H, m, Hb), 1,51 (2H, m, Hc), 1,4-1,2 (16H, Hd-f), 0,83 ppm (3H, t, Hg). 
 13C-NMR: C (TFA-d1) 172,24 (C
1), 170,74 (C13), 168,24 (C5), 154,48 (C6), 
140,55 (C10), 138,78 (C12), 135,51 (C3), 133,34 (C9), 133,19 (C8), 123,16 (C11), 
119,02 (C2), 118,37 (C7), 114,04 (C4), 72,16 (Ca), 33,81 (Ce), 31,46, 31,37, 
31,31, 31,19 und 30,04 (Cd), 30,54 (Cb), 27,53 (Cc), 24,37 (Cf), 14,70 ppm (Cg). 
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Die Synthese von 7 erfolgte entsprechend der Synthesen von 1 und 5 unter der 
Verwendung von 6 (27,20 g, 60 mmol) und SOCl2 (80 ml). Das als 
Zwischenprodukt entstehende Carbonsäurechlorid wurde mit einer Ausbeute 
von 23,41 g (83 %) aus getrocknetem Toluol (150 ml) umkristallisiert.  
7: Gesamtausbeute 24,58 g (78 %). 
1H-NMR: H (DMSO-d6) 14,1 (1H, br, H
14), 13,4 (1H, br, H21), 12,26 (1H, s, H13), 
9,19 (1H, s, H19), 8,31 (1H, s, H11), 8,17 (2H, d, H3), 8,15 (1H, AB-Spinsystem, 
H9), 8,14 (1H, AB-Spinsystem, H8), 8,06 (1H, m, H17), 7,78 (1H, d, H16), 7,13 
(2H, d, H2), 4,09 (2H, t, Ha), 1,75 (2H, m, Hb), 1,43 (2H, m, Hc), 1,4-1,2 (16H, Hd-
f), 0,85 ppm (3H, t, Hg). 
 
Die Zyklisierung der Verbindung 7 (24,39 g, 40 mmol) zu 8 erfolgte 
entsprechend der zweiten Stufe der Synthese von 2 in Acetanhydrid (120 ml). 
8: Ausbeute 20,30 g (85 %); Schmelztemperatur: 260-264 °C. 
1H-NMR: H (TFA-d1) 8,81 (1H, s, H
11), 8,64 (1H, d, H9), 8,61 (1H, s, H19), 8,51 
(2H, d, H8), 8,47 (1H, d, H16), 8,40 (1H, s, H3), 8,39 (1H, s, H17), 7,24 (2H, d, 
H2), 4,23 (2H, t, Ha), 1,89 (2H, m, Hb), 1,51 (2H, m, Hc), 1,4-1,2 (6H, Hd-f), 0,83 
ppm (3H, t, Hg). 
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13C-NMR: C (TFA-d1) 172,37 (C
21), 172,31 (C1), 168,27 (C5), 163,26 (C14), 
156,37 (C13), 154,71 (C6), 148,39 (C20), 141,67 (C12), 139,53 (C18), 139,02 
(C10), 135,52 (C3), 133,45 (C8), 133,05 (C17), 132,21 (C19), 131,60 (C16), 131,47 
(C9), 122,45 (C15), 121,23 (C11), 119,08 (C2), 117,32 (C7), 114,07 (C4), 72,21 
(Ca), 33,78 (Ce), 31,43, 31,34, 31,28, 31,16, 31,01 and 30,52 (Cb,d), 27,51 (Cc), 
24,34 (Cf), 14,62 ppm (Cg). 
 
Zur Chlorierung von 8 (19,62 g, 33 mmol) wurde Thionylchlorid (80 ml) 
verwendet. Das mit einer Ausbeute von 14,41 g (71 %) erhaltene 
Carbonsäurechlorid wurde aus getrocknetem Toluol (150 ml) umkristallisiert. In 
einem zweiten Schritt wurden äquivalente Mengen an -Caprolactam und TEA 
zu dem Carbonsäurechlorid in getrocknetem Toluol (200 ml) zugegeben. Es 
wurde weiter entsprechend der Synthese von 3 verfahren. Produkt 9 wurde als 
leicht gelbliches Pulver erhalten.  
9 (CA2): Gesamtausbeute auf Basis von 8 12,53 g (60 %); Schmelztemperatur: 
180-183 °C.  
1H-NMR: H (TFA-d1)  8,81 (1H, s, H
11), 8,61 (1H, d, H9), 8,51 (1H, d, H8), 8,42 
(1H, d, H16), 8,41 (2H, d, H3), 7,95 (1H, s, H19), 7,79 (1H, d, H17), 7,25 (2H, d, 
H2), 4,24 (2H, t, Ha), 4,22 (2H, m, Ha’), 2,90 (2H, m, He’), 1,97 (6H, Hb’-d’), 1,90 
(2H, m, Hb), 1,51 (2H, m, Hc), 1,45-1,2 (16H, Hd-f), 0,83 ppm (3H, t, Hg). 
13C-NMR: C (TFA-d1) 185,33 (C
f), 176,46 (C21), 172,28 (C1), 168,27 (C5), 
163,14 (C14), 156,69 (C13), 154,68 (C6), 148,92 (C18), 147,26 (C20), 141,61 
(C12), 138,96 (C10), 135,54 (C3), 133,47 (C8), 131,82 (C16), 131,46 (C9), 130,32 
(C17), 128,07 (C19), 121,30 (C11), 120,32 (C15), 119,07 (C2), 117,35 (C7), 114,09 
(C4), 72,20 (Ca), 48,29 (Ca’), 40,24 (Ce’), 33,80 (Ce), 31,45, 31,36, 31,29, 31,18, 
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31,02, 30,80, 30,53 and 30,22 (Cb,d,b’,c’), 27,52 (Cc), 25,28 (Cd’), 24,35 (Cf), 
14,66 ppm (Cg).  
EA: C41H45N3O7 ; berechnet: C, 71,18; H, 6,56; N, 6,07. 
 gefunden: C, 71,55; H, 6,82; N, 6,09. 
 
6.3.3 Synthese des tetrafunktionellen Kopplungsreagenz CA3 
Das Dicarbonsäure 10 wurde entsprechend dem Syntheseweg zu 4 hergestellt. 
Hierzu wurden 1,10-Dibromdecan (27,84 g, 90 mmol), 4-Hydroxybenzoesäure 
(27,90 g, 200 mmol), KOH (26,40 g, 400 mmol, 85 %) und Kaliumjodid (0,50 g, 
3 mmol) in absolutem Ethanol (300 ml) verwendet.  
10: Ausbeute 36,19 g (97 %). 
1H-NMR: H (DMSO-d6) 12,5 (2H, br, COOH), 7,87 (4H, d, H
3), 6,98 (4H, d, H2), 
4,02 (4H, t, Ha), 1,72 (4H, m, Hb), 1,45-1,25 ppm (12H, Hc-e). 
 
10 (20,72 g, 50 mmol) wurde in Thionylchlorid (80 ml) zum 
Dicarbonsäuredichlorid entsprechend der Synthese von 5 umgesetzt. Das 
Dicarbonsäuredichlorid wurde mit getrocknetem n-Hexan gewaschen und 
danach im VTS bei 40 °C getrocknet (20,76 g, 92 %). Zu dem 
Dicarbonsäuredichlorid wurde getrocknetes DMAc (250 ml) und äquivalente 
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Mengen an 2-Aminoterephthalsäure und TEA sequenziell zugegeben. Ohne 
weitere Reinigung wurde 11 für die nächste Stufe genutzt.  
11: Gesamtausbeute auf Basis von 10 29,26 g (79 %). 
1H-NMR: H (DMSO-d6) 13,3 (4H, br, COOH), 12,08 (2H, s, NH
5), 9,27 (2H, s, 
H11), 8,12 (2H, d, H8), 7,91 (4H, d, H3), 7,70 (2H, d, H9), 7,11 (4H, d, H2), 4,06 
(4H, t, Ha), 1,74 (4H, m, Hb), 1,45-1.2 ppm (12H,Hc-e).  
 
Die Verbindung 12 wurde entsprechend der Synthese von 2 (zweite Stufe) 
mittels 11 (25,93 g, 35 mmol) und Acetanhydrid (150 ml) hergestellt.  
11: Ausbeute 23,43 g (95 %); Schmelztemperatur: 295-303 °C.  
1H-NMR: H (TFA-d1) 8,54 (2H, s, H
11), 8,46 (2H, AB-Spinsystem, H8), 8,45 (2H, 
AB-Spinsystem, H9), 8,37 (4 , d, H3), 7,23 (4H, d, H2), 4,23 (4H, t, Ha), 1,89 (4 , 
m, Hb), 1,52 (4H, m, Hc), 1,39 (8H, Hd-e); C (TFA-d1) 172,25 (C
1), 170,75 (C13), 
168,28 (C5), 154,52 (C6), 140,60 (C10), 138,77 (C12), 135,52 (C3), 133,38 (C9), 
133,22 (C8), 123,13 (C11), 119,03 (C2), 118,37 (C7), 114,05 (C4), 72,11 (Ca), 
31,20 and 31,00 (Cd,e), 30,51 (Cb), 27,51 ppm (Cc). 
 
Die Synthese von 13 (CA3) wurde gemäß der Reaktion zu 3 unter Verwendung 
von 12 (21,14 g, 30 mmol) und Thionylchlorid (80 ml) für die erste Stufe, sowie 
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äquivalenter Mengen an -Caprolactam und TEA, bezogen auf die eingesetzte 
Menge an Dicarbonsäuredichlorid, für die zweite Stufe durchgeführt. Das 
Dicarbonsäuredichlorid wurde mit einer Ausbeute von 70 % (15,57 g) aus 
getrocknetem Toluol (150 ml) umkristallisiert. Das tetrafunktionelle Kopplungs-
reagenz wurde aus Toluol (150 ml) umkristallisiert und im VTS bei 40 °C 
getrocknet.  
13: (CA3) Gesamtausbeute auf Basis von 12: 16,38 g (61 %); 
Schmelztemperatur: 171-174 °C. 
1H-NMR: H (TFA-d1) 8,41 (2H, d, H
8), 8,40 (4H, d, H3), 7,99 (2H, s, H11), 7,82 
(2H, d, H9), 7,27 (4H, d, H2), 4,27 (4H, t, Ha), 4,23 (4H, m, Ha’), 2,90 (4H, m, 
He’), 2,1-1,9 (16H, Hb,b’-d’), 1,56 (4H, m, Hc), 1,43 ppm (8H, Hd,e).  
13C-NMR: C (TFA-d1) 185,18 (C
f’), 174,67 (C13), 172,14 (C1), 168,22 (C5), 
154,74(C6), 148,67 (C10), 138,91 (12C), 135,49 (C3), 133,02(C8), 130,18 (C9), 
119,70 (C11), 118,98 (C2), 115,96 (C7), 114,13 (C4), 72,07 (Ca), 48,15 (Ca'), 
40,09 (Ce’), 31,20, 31,00, 30,64, 30,52 and 30,06 (C b,d-e,b’,c’), 27,52 (Cc), 25,26 
ppm (Cd’).  
EA: C52H54N4O10 ; berechnet: C, 69,78; H, 6,08; N, 6,26. 
 gefunden: C, 69,78; H, 6,29; N, 5,97. 
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6.4 Synthese der monoamino- oder hydroxyterminierten PS über RAFT-
Polymerisation 
6.4.1 Synthese des N-Boc-terminierten CTA1 
N-Boc-Ethylendiamin (14) 
Eine Lösung von (Boc)2 (13,1 g, 60 mmol) in 150 ml getr. THF wurde in eine auf 
0 °C abgekühlte Ethylendiamin-Lösung (27,85 g, 0,46 mol) innerhalb von 3 h 
unter starkem Rühren zugetropft. Dann wurde die Lösung auf RT erwärmt und 
über Nacht stehen gelassen. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert. In 
das mittels eines Rotationsverdampfers konzentrierte Filtrat wurden 250 ml dest. 
Wasser zugegeben. Der neu entstandene weiße Niederschlag wurde 
abgetrennt. Die organische Phase der Gesamtlösung wurde dann dreimal mit 
DCM extrahiert und danach mit wasserfreiem MgSO4 getrocknet. Nach dem 
Einrotieren der Lösung am Rotationsverdampfer wurde das Produkt als 
transparente, viskose Flüssigkeit im VTS bei 40 °C getrocknet.  
14 Ausbeute: 6,83 g (71 %). 
1H-NMR: H (CDCl3) 5,07 (1H, s, NH
f), 3,14 (2H, q, Hh), 2,77 (2H, t, Hg), 1,82 
(2H, s, NHi), 1,40 (9H, s, Ha-c); C (CDCl3) 156,19 (C
e), 79,08 (Cd), 43,09 (Ch), 
41,68 (Cg), 28,34 ppm (Ca-c). 
 
N--Bromophenylacet- N-Boc-Ethylendiamin (15) 
Eine leicht gelbe Lösung aus -Bromphenylessigsäure (5,376 g, 25 mmol) und 
N-Boc-Ethylendiamin (4,005 g, 25 mmol) und 150 ml getr. DCM, vorgelegt in 
einem 500 ml Dreihalskolben, wurde mit Argon für 20 min gespült. Dann wurde 
in 50 ml getr. DCM gelöstes DCC (5,674g, 27,5 mmol) zu der mit einem Eisbad 
gekühlten Lösung innerhalb von 2 h zugetropft. Danach wurde die 
Reaktionslösung auf RT erwärmt und 2 h gerührt. Der entstandene weiße 
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Niederschlag N,N-Dicyclohexylharnstoff (DCU) wurde abfiltriert, das Filtrat 
vollständig einrotiert und der Rückstand dann mittels Säulenchromatographie 
(Kieselgel 60: 70-230 mesh, Laufmittel: DCM/EtAc = 4/1) gereinigt. Das feste 
weiße Produkt wurde im VTS bei 40 °C getrocknet.  
15 Ausbeute: 6,70 g (75 %); Schmelztemperatur: 129-131 °C 
(Schmelztemperatur: 114-116 °C129).  
1H-NMR: H (CDCl3) 7,47 (2H, d, H
3), 7,35 (3H, m, H2,3), 7,22 (1H, s, NHi),  5,39 
(1H, s, H5), 4,83 (1H, s, NHf), 3,42 (2H, m, Hh), 3,34 (2H, q, Hg), 1,45 ppm (9H, 
s, Ha-c).  
13C-NMR: C (CDCl3) 167,87 (C
6), 156,83 (Ce), 137,38 (C4), 129,01 (C1), 128,89 
(C3), 128,34 (C2), 79,89 (Cd), 50,98 (C5), 41,70 (Cg), 39,79 (Ch), 28,37 ppm (Ca-
c). 
 
N--Dithiobenzoatphenylacet-N-Boc-Ethylendiamin (16) 
Ein 50 ml Rundkolben wurde zuerst mit Argon für 10 min gespült, dann wurde 
Phenylmagnesiumbromid (3,34 ml, 3 M in Diethylether) und 20 ml getr. THF 
mittels einer Spritze in den Kolben zugegeben. Bei 0 °C wurde CS2 (0,6 ml, 10 
mmol) langsam zur Lösung zugetropft. Danach wurde der Ansatz bei RT für 
weitere 3 h weiter reagieren gelassen. Nach der Umfüllung der Lösung in eine 
Spritzpumpe wurde das in Situ synthetisierte Dithiobenzoesäure-
magnesiumbromid in eine Lösung aus 15 (3,58 g, 10 mmol) und 60 ml getr. 
THF unter Argon bei 0 °C innerhalb von 1 h zugetropft. Dann wurde die 
Gesamtlösung auf RT erwärmt und über Nacht reagieren gelassen.  Zum 
Beenden der Reaktion wurden 50 ml dest. Wasser zugegeben. Die organische 
Phase wurde mit Diethylether dreimal extrahiert. Die mit wasserfreiem Na2SO4 
getrocknete organische Lösung wurde einrotiert und der Rückstand mittels 
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Säulenchromatographie (Kieselgel 60: 70-230 mesh, Laufmittel: DCM/EtAc = 
9/1) gereinigt. Das feste pinke Produkt 16 wurde im VTS bei 40 °C getrocknet.  
16 (CTA2) Ausbeute: 1,94 g (45 %); Schmelztemperatur: 156-158 °C. 
(Schmelztemperatur: 156-158 °C129) 
1H-NMR:  H (CDCl3) 8,01 (2H, d, H
3), 7,53 (1H, t, H1), 7,50 (2H, d, H8),  7,31-
7,43 (5H, m, H2,6,7), 6,76 (1H, s, NHi), 5,71 (1H, s, H10), 4,78 (1H, s, NHf), 3,48 
(2H, m, Hh), 3,26 (2H, s, Hg), 1,42 ppm (9H, s, Ha-c).  
13C-NMR: C (CDCl3) 168,55 (C
11), 156,71 (Ce), 144,16 (C4), 134,81 (C9), 
132,84 (C1), 129,00 (C7), 128,94 (C8), 128,88 (C6), 128,39 (C2), 127,09 (C3), 
79,76 (Cd), 59,79 (C10), 41,31 (Ch), 40,04 (Cg), 28,35 ppm (Ca-c). 
 
6.4.2 Synthese des OH-terminierten CTA2 
O--Bromophenylactet-O-THP-Ethylendiol (17) 
Eine Lösung aus -Bromphenylessigsäure (10,97 g, 50 mmol), O-THP-
Ethylendiol (7,5 ml, 55 mmol) und DMAP (0,61 g, 5 mmol) und 100 ml getr. 
DCM wurde in einem 500 ml Dreihalskolben auf 0 °C abgekühlt. Dazu wurde in 
100 ml getr. THF gelöstes DCC (11,35 g, 55 mmol) langsam zugetropft. Danach 
wurde die Gesamtlösung auf RT erwärmt und über Nacht reagieren gelassen. 
Der entstandene weiße Niederschlag wurde abfiltriert, das Filtrat wurde am 
Rotationsverdampfer konzentriert. Nach der Zugabe von 40 ml Diethylether 
wurde der neu entstandene weiße Niederschlag abfiltriert. Nach dem Einengen 
der Gesamtlösung wurde das flüssige weiße Produkt mittels Flash-
Chromatographie (Kieselgel 60: 70-230 mesh, Laufmittel: n-Hexan/EtAc = 9:1) 
gereinigt.  
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17 Ausbeute: 12,53 g (73 %). 
1H-NMR: H (CDCl3) 7,55 (2H, d, H
3), 7,32-7,37 (3H, m, H1,2), 5,39 (1H, s, H5), 
4,59 (1H, m, He), 4,36 (2H, m, Hg), 3,73-3,94 (2H, m, Hf), 3,42-3,68 (2H, m, Ha), 
1,42-1,83 ppm (6H, m, Hb-d). 
13C-NMR: C (CDCl3) 168,04 (C
6), 135,70, 135,68, 129,09, 128,64, 128,57 (C1-
4), 98,49 (Ce), 65,35 (Cg), 64,56 (Ca), 61,70 (Cf), 46,58 (C5), 30,21, 25,23, 18,94 
ppm (Cb-d). 
 
O--Dithiobenzoatphenylactet-O-THP-Ethylendiol (18) 
Ein 250 ml Dreihalskolben wurde zuerst mit Argon für 30 min gespült, dann 
wurden Phenylmagnesiumbromid (10,7 ml, 32 mmol, 3 M in Diethylether) und 
100 ml getr. THF mittels Spritzen in den Kolben zugegeben. Bei 0 °C wurde 
CS2 (1,94ml g, 32 mmol) langsam zur Lösung zugetropft. Danach wurde der 
Ansatz bei RT für weitere 3 h reagieren gelassen. Nach dem Umfüllen der 
Lösung in eine Spritzpumpe wurde das in Situ synthetisierte 
Dithiobenzoesäuremagnesiumbromid in eine Lösung aus 17 (11,00 g, 32 mmol) 
und 60 ml getr. THF unter Argon bei 0 °C innerhalb von 2 h zugetropft. Dann 
wurde die Gesamtlösung auf RT erwärmt und über Nacht weiter reagieren 
gelassen.  Zum Beenden der Reaktion wurden 50 ml dest. Wasser zugegeben. 
Die organische Phase wurde mit Diethylether dreimal extrahiert. Die mit 
wasserfreiem Na2SO4 getrocknete organische Lösung wurde einrotiert und der 
Rückstand über Flash-Chromatographie (n-Hexan/EtAc = 7/3) gereinigt. Die 
rote Flüssigkeit 18 wurde in VTS bei 40 °C getrocknet.  
18 Ausbeute: 10,13 g (76 %). 
1H-NMR: H (CDCl3) 8,01 (2H, d, H
3), 7,53 (1H, t, H1), 7,50 (2H, d, H8), 7,34-
7,41 (5H, m, H2,6,7), 5,76 (1H, d, H10), 4,57 (1H, m, He), 4,36 (2H, m, Hg), 3,71-
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3,94 (2H, m, Hf), 3,39-3,69 (2H, m, Ha), 1,39-1,82 ppm (6H, m, Hb-d). 
13C-NMR:C (CDCl3) 168,68 (C
11), 143,84, 133,36, 132,67, 128,91, 128,79, 
128,88, 128,60, 128,30 (C1-4,6-9), 98,48 (Ce), 65,40 (Cg), 64,70 (Ca), 61,77 (Cf), 
58,73 (C10), 30,26, 25,27, 18,96 ppm (Cb-d).  
 
O--Dithiobenzoatphenylactet-Ethylendiol (19) 
In einen 250 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit Kondensator, Spülgas Argon 
und Magnetrührer, wurden 18 (13,24 g, 31,80 mmol) in 125 ml Methanol und 
Kupfer(II)-sulfat-Pentahydrat (1,59 g, 6,36 mmol) gegeben. Das 
Reaktionsgemisch wurde für 12 h bei RT gerührt. Dann wurde das feste 
Kupfersulfat abfiltriert und mehrmals mit wasserfreiem Diethylether gewaschen. 
Die vereinigten Filtrate wurden aufkonzentriert und über Flash-
Chromatographie gereinigt (n-Hexan/EtAc = 9/1). Nach dem Trocken im VTS 
bei 40 °C wurde 19 als roter Feststoff erhalten.  
19 (CTA2) Ausbeute: 4,44.g (42 %); Schmelztemperatur: 35-37 °C (Öl in Lit.157 
). 
1H-NMR: H (CDCl3) 8,01 (2H, d, H
3), 7,53 (1H, t, H1), 7,50 (2H, d, H8), 7,34-
7,41 (5H, m, H2,6,7), 5,76 (1H, d, H10), 4,57 (1H, m, He), 4,36 (2H, m, Hg), 3,71-
3,94 (2H, m, Hf), 3,39-3,69 (2H, m, Ha), 1,39-1,82 ppm (6H, m, Hb-d).  
13C-NMR:C (CDCl3) 169,08 (C
11), 143,86, 132,98, 132,91, 129,16, 129,04, 
128,80, 128,44, 126,96 (C1-4,6-9), 67,69 (Cb), 60,98 (Ca), 58,86 ppm (C10). 
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6.4.3 Synthese des Phthalimid-terminierten CTA3  
Butanthiol (3,0 g, 33 mmol), Kohlenstoffdisulfid (4,1 ml, 66 mmol) und 20 ml 
Chloroform wurden in einem getrockneten Dreihalskolben vorgelegt. Dazu 
wurde TEA (9,50 ml, 66 mmol) unter starkem Rühren tropfenweise zugegeben. 
Nach 3 h wurde N-(Brommethyl)phthalimid (7,99 g, 33 mmol) portionsweise in 
das Reaktionsgemisch gegeben. Das Gesamtgemisch  wurde bei RT für 
weitere 12 h gerührt. Zur Verdünnung des breiigen Reaktionsgemischs wurden 
20 ml Chloroform zugegeben. Die Lösung wurde anschließend nacheinander 
mit 250 ml Millipore-Wasser, äquimolaren Mengen an 2 M H2SO4, Millipore-
Wasser und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. Anschließend wurde 
die über MgSO4 getrocknete Lösung im Vakuum eingeengt. 20 wurde als gelber 
Feststoff erhalten.  
20 (CTA3) Ausbeute: 9,88 g (92 %); Schmelztemperatur: 79 - 81 °C 
(Schmelztemperatur: 89-91 °C
87).  
1H-NMR:H (CDCl3) 7,72-7,92 (4H, m, H
1,2), 5,65 (2H, s, H5), 3,38 (2H, t, Hd), 
1,68 (2H, m, Hc), 1,43 (2H, m, Hb), 0,93 (3H, t, Ha) 3,94 (2H, m, Hf), 3,69-3,39 
(2H, m, Ha), 1,82-1,39 ppm (6H, m, Hb-d). 
13C-NMRC (CDCl3) 168,61 (C
4), 134,39 (C1), 131,85 (C3), 123,71 (C2), 41,96 
(C5), 36,96 (Cd), 29,87 (Cc), 22,03 (Cb), 13,54 ppm (Ca). 
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6.4.4 Synthese der monoamino- und monohydroxyterminierten PS  
Allgemeines zum RAFT-Polymerisationsverfahren 
Vor der Polymerisation wurde Styrol über eine Säule mit neutralem 
Aluminiumoxid gereinigt. CTA und Styrol wurden in einem bestimmten 
Molverhältnis (s. Tabelle 4-1) in einen Schlenkrohr eingewogen. Das Gemisch 
wurde durch viermaliges Einfrieren, Evakuieren und Auftauen entgast und dann 
unter Vakuum verschlossen. Bei der Polymerisation unter Anwendung von 
mehr als 40 g Styrol wurde die Reaktionslösung anschließend noch mit Argon 
begasen. Die Polymerisation wurde im Schlenkrohr bei 110 °C (Ölbad) 
durchgeführt. Nach 24 h wurde die RAFT-Polymerisation mit flüssigem 
Stickstoff gestoppt. Das Produkt wurde dreimal in CHCl3 gelöst und jeweils in 
kaltem Methanol ausgefällt. Schließlich wurde das Produkt im VTS bei 40 °C 
getrocknet. 
Entfernung der Dithiobenzoatgruppe (CTA1, CTA2) 
 
Abbildung 6-1 Chemische Struktur von P1 und P4/5 
Die folgende Reaktionsdurchführung wird als ein Beispiel für weitere 
gleichartige Reaktion beschrieben. P1 (4g, 2 mmol, 2000 g/mol) wurde zuerst in 
10 ml THF gelöst. Dazu wurde eine Mischung aus Triethylphosphit (5,90 ml, 29 
mmol) und Hexylamin (0,97 ml, 6 mmol) unter Rühren in die Lösung gegeben. 
Die Reaktion wurde bei RT für 3 h durchgeführt, danach wurde eine Mischung 
aus N-Phenylmaleimid (PMI, 1,04 g, 6 mmol) und TEA (0,84 ml, 6 mmol) in das 
Reaktionsgemisch zugetropft und ü.N. weiter gerührt. Das leicht rosa gefärbte, 
pulverförmige Produkt P5 gelöst in Chloroform wurde durch dreimaliges 
Ausfällen aus kaltem Methanol und Trocknung im VTS bei 40 °C erhalten. Das 
Produkt P4 mit der gleichen Struktur wie P5 kann durch sequenzielle Zugabe 
von Hydrazin und PMI/TEA nach analogem Syntheseweg hergestellt werden. 
Experimenteller Teil 161 
 
 
Die Molverhältnisse der verwendeten Edukte wurden oben in Schema 4-12 
gezeigt.  
Weiterhin kann auch das monohydroxyterminierte PS P6 aus dem 
entsprechenden RAFT-Polymer P2 über den gleichen Prozess hergestellt 
werden. Bei P2 wurde das gleiche Verhältnis wie bei P1 verwendet.  
Entschützung der NH2-Gruppe (CTA1) 
In eine DCM-Lösung mit 30 V-% TFA wurde P5 (0,8 g, 0,4 mmol, 2020 g/mol) 
zugegeben. Nach 4 h Reaktion bei RT unter Argon-Spülung wurden äquivalente 
Mengen an TEA bei 0 °C zugegeben, um die Reaktionslösung zu neutralisieren. 
Danach wurde in kaltem Methanol ausgefällt. Das erhaltene Pulver P8 wurde 
an der Luft bei RT getrocknet und dann zweimal in Chloroform gelöst und 
jeweils in kaltem Methanol ausgefällt.  
Entfernung der Trithiocarbonylgruppe (CTA3) 
 
Abbildung 6-2 Chemische Struktur von P3 und P7 
P3 (0,2 g, Mn = 3240 g/mol, 0,062 mmol) wurde zuerst in 1 ml Benzol in einem 
Schlenkrohr gelöst. In die Lösung wurden dann AIBN (10,2 mg, 0,062 mmol) 
und TBT (17/82/164 L, 0,062/0,309/0,617 mmol, 1/5/10 Äq.) zugegeben. Die 
Gesamtlösung wurde dann durch dreimaliges Einfrieren, Evakuieren und 
Auftauen entgast. Anschließend wurde das Reaktionsgefäß in ein auf 75 °C 
vorgewärmtes Ölbad gebracht. Nach 4 h wurde die Reaktionslösung auf RT 
abgekühlt und in kaltem Methanol ausgefällt. Der weiße Niederschlag wurde 
getrocknet und zweimal in DCM gelöst und jeweils in kaltem Methanol wieder 
ausgefällt und anschließend im VTS bei 40 °C getrocknet. Bei der Reaktion im 
großen Maßstab wurde die gesamte Lösung nach dem dreimaligen Einfrieren, 
Evakuieren und Auftauen noch mit Argon begasen.  
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Entschützung der Phthalimid-geschützten Aminogruppe (CTA3) 
In eine Lösung von P7 (0,4 g, Mn =3070 g/mol, 0,130 mmol) in 10 ml THF 
wurden 0,5 ml Hydrazinmonohydrat zugegeben. Danach wurde so viel 
absolutes Ethanol in die Reaktionslösung zugetropft, bis sich eine homogene 
Lösung gebildet hatte. Die Lösung wurde dann unter Rückfluss für 12 h erhitzt. 
Nach Abkühlung der Lösung wurde THF in die Lösung gegeben, bis die Lösung 
wieder zwei Phasen zeigte. Mit Hilfe einer Spritze wurde die wässrige Phase 
(Hydrazinmonohydrat) vorsichtig aus der Gesamtlösung entfernt. Die übrige 
organische Phase wurde komplett einrotiert. Das so erhaltene Rohprodukt 
wurde durch dreimaliges Lösen in DCM und jeweiliges Ausfällen in kaltem 
Methanol gereinigt. Dabei wurde nach jeweiliger Ausfällung das erhaltene 
weiße Pulver im  VTS bei 40 °C getrocknet.  
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6.5 Herstellung der Stern- und Pfropfcopolymere 
6.5.1 Synthese der Modellsubstanzen/Modellreaktionen  
 
Schema 6-1 Sequenzielle Umsetzung von CA1/2/3 mit 1-Dodecanol und 1-Dodecylamin 
Modellreaktionen der Kopplungsreagenzien CA1/2/3 mit äquimolaren Mengen 
an 1-Dodecanol wurden in einem 50 ml Zweihalskolben unter Argon bei 195 °C 
für 2h durchgeführt. Die Rohprodukte wurden auf RT abgekühlt. Nach der 1H-
NMR-Analyse der Rohprodukte wurden diese aus Aceton umkristallisiert. In 
einer zweiten Stufe wurden die so erhaltenen Zwischenprodukte I1/2/3 mit 
äquimolaren Mengen an 1-Aminododecan in der Schmelze in einem 50 ml 
Zweihalskolben unter Ar bei 210 °C für 15 min umgesetzt. Die erhaltenen 
Endprodukte F1/2/3 wurden ohne Reinigung direkt analysiert.  
Zwischenprodukt I1 
 
Reaktion von CA1 (2.01 g, 4 mmol) mit 1-Dodecanol (1.44 g, 8 mmol). 
Umkristallisation aus Aceton. 
I1: Ausbeute 64 %. 
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1H-NMR: H (CDCl3) 8,39 (2H,d, H
3), 8,37 (1H, s, H11), 8,31 (1H, d, H8), 8,18 
(2H, d, H2), 8,16 (1H, d, H9), 4,40 (2H, t, Ha’), 4,36 (2H, t, Ha), 1,81 (4H, Hb,b’), 
1,5-1,2 (36H, Hc-f, c’-f’), 0,88 ppm (6H, Hg,g’). 
13C-NMR: C (CDCl3) 165,74 (C
14), 164,92 (C13), 158,50 (C6), 156,79 (C5), 
146,70 (C12), 138,04 (C10), 134,26 (C1), 133,76 (C4), 129,87 (C2), 128,92 (C9), 
128,88 (C8), 128,76 (C11), 128,34 (C3), 120,03 (C7), 66,18 (Ca’), 65,68 (Ca), 
31,90 (Ce,e’), 29,63, 29,62, 29,57, 29,51, 29,33 und 29,27 (Cd,d’), 18,69, 28,64 
(Cb,b’), 26,01 (Cc,c’), 22,67 (Cf,f’), 14,08 ppm (Cg,g’). 
EA: C40H57NO6 ; berechnet: C, 74,15; H, 8,87; N, 2,16. 
 gefunden: C, 74,34; H, 9,06; N, 2,13. 
  
Endprodukt F1 
 
Reaktion von I1 (1,00 g, 1,54 mmol) mit 1-Aminododecan (0,286 g, 1,54 mmol).  
1H-NMR: H (CDCl3) 12,18 (1H, s, NH
5), 9,39 (1H, s, H11), 8,18 (2H, d, H2), 8,10 
(2H, d, H3), 7,75 (1H, d, H9), 7,55 (1H, d, H8), 6,43 (1H, t, NH6), 4,35 (4H, t, 
Ha,a‘), 3,48 (2H, q, Ha‘‘), 1,79 (4H, Hb,b‘), 1,66 (2H, m, Hb‘‘), 1,5-1,2 (54H, Hc-f,c‘-
f‘,c‘‘-f‘‘), 0,88 ppm (9H, Hg,g‘,g‘‘).  
13C-NMR: C (CDCl3) 168,39 (C
6), 165,76 und 165,66 (C13,14), 164,56 (C5), 
139,24 (C12), 138,12 (C4), 133,68 (C10), 133,48 (C1), 129,93 (C2), 127,35 (C3), 
126,84 (C8), 124,45 (C7), 123,87 (C9), 122,24 (C11), 65,66 und 65,47 (Ca,a‘), 
40,30 (Ca‘‘), 31,85 (Ce,e’,e’‘), 29,7-29,0 (Cb‘‘,d,d’,d’‘), 28,66 und 28,59 (Cb,b‘), 27,01 
(Cc’’), 25,99 und 25,86 (Cc,c’), 22,60 (Cf,f’,f’‘), 14,02 ppm (Cg,g’,g‘’). 
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EA: C52H84N2O6 ; berechnet: C, 74,96; H, 10,16; N, 3,36. 
 gefunden: C, 75,06; H, 10,34; N, 3,35. 
Zwischenprodukt I2 
 
Reaktion von CA2 (1,38 g, 2 mmol) mit 1-Dodecanol (0,373 g, 2 mmol). 
Umkristallisation aus Aceton. 
I2: Ausbeute: 20 %. 
1H-NMR: H (CDCl3) 8,52 (1H, s, H
11), 8,36 (1H, H19), 8,34 (1H, d, H9), 8,31 (1H, 
d, H16), 8,30 (1H, d, H8), 8,23 (2H, d, H3), 8,17 (1H, d, H17), 6,97 (2H, d, H2), 
4,40 (2H, t, Ha’), 4,04 (2H, t, Ha), 1,82 (4H, Hb,b’), 1,48 (4H, Hc,c’), 1,4-1,2 (36H, 
Hd-f,d’-f’), 0,89 ppm (6H, Hg,g’). 
13C-NMR: C (CDCl3) 164,80 (C
21), 163,28 (C1), 158,95 (C6), 158,08 (C14), 
157,95 (C5), 155,95 (C13), 147,73 (C12), 146,38 (C20), 138,10 (C18), 137,16 
(C10), 130,46 (C3), 129,30 (C17), 129,02 und 128,94 (C8,16), 128,92 (C19), 127,00 
(C11), 126,40 (C9), 121,75 (C4), 120,11 (C15), 119,45 (7C), 114,71 (C2), 68,38 
(Ca’), 66,23 (Ca), 31,91 (Ce,e’), 29,7-29,0 (Cd,d’), 28,44 (Cb,b’), 26,00 (Cc,c’), 22,67 
(Cf,f’), 14,08 ppm (Cg,g’). 
EA: C47H60N2O7 ; berechnet: C 73,79, H 7,91, N 3,66. 
 gefunden: C 73,88, H 8,07, N 3,68. 
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Endprodukt F2  
 
Reaktion von I2 (0,182 g, 0,238 mmol) mit 1-Aminododecan (0,0883 g, 0,476 
mmol).  
1H-NMR: H (CDCl3) 12,17 (1H, s, NH
13), 11,44 (1H, s, NH5), 9,31 (1H, s, H19), 
9,01 (1H, s, H11), 8,02 (2H, d, H3), 7,66 (1H, t, NH6), 7,36 (3H, H8,9,16), 7,21 (1H, 
d, H17), 7,20 (1H, t, NH14), 7,02 (2H, d, H2), 4,38(2H, t, Ha’), 4,05 (2H, t, Ha), 
3,63 (2H, q, Ha’’), 3,52 (2H, q, Ha’’’), 1,85 (6H, Hb,b’,b’’), 1,73 (2H, m, Hb’’’), 1,5-1,2 
(72H, Hc-f,c’-f’,c’’-f’’,c’’’-f’’’), 0,87 ppm (12H, Hg,g’,g’’,g’’’). 
13C-NMR: C (CDCl3) 169,00 (C
6), 168,66 (C14), 167,45 (C21), 164,91 (C5), 
162,87 (C13), 162,46 (C1), 139,30 (C20), 138,28 (C12), 136,39 (C10), 132,95 
(C18), 129,43 (C3), 128,00 (C8), 126,80 (C16), 126,16 und 126,11 (C4,7), 123,92 
(C15), 122,80 (C17), 122,44 (C11), 121,17 (C19), 120,84 (C9), 114,53 (C2), 68,30 
(Ca’), 65,83 (Ca), 40,68 (Ca’’), 40,92 (Ca’’’), 31,91(Ce,e’,e’’,e’’’), 30,0-28,7 
(Cb,d,b’,d’,b’’,d’’,b’’’,d’’’), 27,45 und 27,12 (Cc’’,c’’’), 25,93 und 26,02 (Cc,c’,), 22,67 
(Cf,f’,f’’,f’’’), 14,08 ppm (Cg,g’,g’’,g’’’). 
EA: C71H114N4O7 ; berechnet: C 75,09, H 10,12, N 4,93. 
 gefunden: C 75,36, H 10,35, N 4,93. 
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Zwischenprodukt I3 
 
Reaktion von CA3 (2,900 g, 3,24 mmol) mit 1-Dodecanol (1,208 g, 6,48 mmol). 
Gelöst in Chloroform, ausgefällt in Aceton.  
I3: Ausbeute 66 %.  
1H-NMR: H (CDCl3) 8,29 (2H, s, H
11), 8,27 (2H, d, H8), 8,26 (4H, d, H3), 8,07 
(2H, d, H9), 7,00 (4H, d, H2), 4,38 (4H, t, Ha’), 4,05 (4H, t, Ha), 1,82 (8H, Hb,b’), 
1,49 (8H, Hc,c’), 1,4-1,2 (40H, Hd,e,d’-f’), 0,88 ppm (6H, Hg’). 
13C-NMR: C (CDCl3) 165,12 (C
13), 163,17 (C1), 159,08 (C6), 157,73 (C5), 
147,41 (C12), 137,75 (C10), 130,41 (C3), 128,68 (C8), 128,25 (C11), 127,72 (C9), 
121,89 (C4), 119,61 (C7), 114,67 (C2), 68,31 (Ca), 66,01 (Ca’), 31,89 (Ce’), 30,0-
29,0 (Cb,d-e,d’), 28,63 (Cb’), 26,00 und 25,96 (Cc,c’), 22,65 (Cf’), 14,07 ppm (Cg’).  
EA: C64H84N2O10 ; berechnet: C 73,82, H 8,13, N 2,69. 
 gefunden: C 74,56, H 8,38, N 2,72. 
 
Endprodukt F3  
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Reaktion von I3 (0,562 g, 0,54 mmol) mit 1-Aminododecan (0,201 g, 1,08 
mmol).  
1H-NMR: H (CDCl3) 11,84 (2H, s, NH
5), 9,37 (2H, H11), 7,98 (4H, d, H3), 7,71 
(2H, d, H9), 7,51 (2H, d, H8), 6,98 (4H, d, H2), 6,37 (2H, t, NH6), 4,34 (4H, t, Ha’), 
4,02 (4H, t, Ha), 3,47 (4H, q, Ha’’), 1,80 (8H, Hb,b’), 1,65 (4H, Hb’’), 1,5-1,2 (72H, 
Hc-e,c’-f’,c’’-f’’), 0,88 ppm (12H, Hg’,g’’).  
1H-NMR: C (CDCl3) 168,58 (C
6), 165,87 (C21), 165,20 (C5), 162,28 (C1), 139,87 
(C12), 133,85 (C10), 129,30 (C3), 126,55 (C4,8), 124,33 (C7), 123,43 (C9), 122,46 
(C11), 114,49 (C2), 68,21 (Ca), 65,64 (Ca’), 40,28 (Ca’’), 31,89 (Ce’,e’’), 30,0-28,6 
(Cb,d,e,b’,d’,b’’,d’’), 27,02 (Cc’’), 25,98 und 25,91 (Cc,c’), 22,66 (Cf’,f’’), 14,07 ppm 
(Cg’,g’’). 
EA: C88H138N4O10 ; berechnet: C 74,85, H 9,85, N 3,97. 
 gefunden: C 76,11, H 10,71, N 3,92. 
6.5.2 Synthese des monohydroxyterminierten PA12  
Monoaminoterminiertes PA12 (20 g, 10 mmol) und -Caprolactam (22,82 g, 
0,20 mol) wurden in einem 250 ml Zweihalskolben eingewogen, 1h mit getr. 
Argon gespült und dann 2 h bei 180 °C unter Rühren erhitzt. Nach dem 
Abkühlen auf RT wurde das zerkleinerte Produkt mit Aceton zweimal unter 
Rückfluss für jeweils 1 h erhitzt, um das unumgesetzte -Caprolactam aus dem 
Produkt heraus zu extrahieren. Anschließend wurde das Produkt bei 60 °C im 
VTS getrocknet. 
6.5.3 Synthese der Sterncopolymere 
Die folgende zweistufige Reaktion ist repräsentativ für die Synthese der 
Sterncopolymere.  
CA2 (0,3459 g, 0,5 mmol) und monohydroxyterminiertes PEG (1,00 g, 0,5 
mmol, Mn = 2000 g/mol) wurden in einem 100 ml Zweihalskolben eingewogen. 
Das Reaktionsgemisch wurde im VTS für 2 h bei 70 °C vorgetrocknet. 
Nachdem der Kolben mit getr. Argon für 20 min gespült wurde, wurde er mittels 
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eines auf 195 °C vorgeheizten Ölbades für 2 h erhitzt. Dann wurde das 
Reaktionsgemisch unter Argon auf RT abgekühlt. Danach wurde 
monoaminoterminiertes PA12 (2,00 g, 1,00 mmol, Mn = 2000 g/mol) in den 
Zweihalskolben eingewogen. Nach 30 min Spülung mit getr. Argon wurde das 
Reaktionsgemisch bei 210 °C für 20 min reagieren gelassen. Anschließend 
wurde das abgekühlte Rohprodukt aus dem Kolben herausgekratzt. Mit CA1 
bzw. CA3 wurde in der ersten Stufe jeweils zwei Äquivalente an 
monohydroxyterminiertem Polymer eingewogen. In der zweiten Stufe wurde 
dann ein Äquivalent (CA1) bzw. zwei Äquivalente (CA3) 
monoaminoterminiertes Polymer zum Reaktionsgemisch zugegeben. 
6.5.4 Herstellung der Pfropfcopolymere 
6.5.4.1 Herstellung der Pfropfcopolymere über „Grafting onto“  
Pfropfcopolymere auf Basis von CA1 und CA3 wurden über die „Grafting onto“-
Methode in zwei Stufen synthetisiert. In der ersten Stufe wurden CA1 
(1,4106/1,4628/1,5673 g; 2,81/2,92/3,13 mmol; 12,5/16,7/25,0 % Überschuss 
gegenüber den difunktionelle Polymeren) und dihydroxyterminiertes PTHF (5,00 
g, 2,5 mmol, Mn = 2000 g/mol) in einem 100 ml Zweihalskolben, ausgerüstet mit 
einem mechanischen Rührer, eingewogen. Das Reaktionsgemisch wurde im 
VTS für 2 h bei 70 °C vorgetrocknet. Nachdem der Kolben mit getr. Argon für 30 
min gespült wurde, wurde er mittels eines auf 195 °C vorgeheizten Ölbades für 
2 h erhitzt. 15 min vorm Reaktionsende wurde das Ölbad auf 220 °C erwärmt. 
In der zweiten Reaktionsstufe wurde danach monoaminoterminiertes PA12 
(6,875/7,5/8,75 g, 3,44/3,75/4,375 mmol, Mn = 2000 g/mol) zugegeben. 
Nachdem das PA12 aufgeschmolzen war, wurde die Temperatur des Ölbades 
auf 210 °C gesenkt. Nach 30 min Reaktionszeit und Abkühlung wurde das 
Rohprodukt aus dem Kolben herausgekratzt. Im Fall von CA3 wurden ebenfalls 
12,5/16,7/25,0 % Überschuss an CA3 gegenüber den verwendeten 
dihydroxyterminierten PTHF, PEG und PCL in der ersten Stufe verwendet. In 
der zweiten Stufe wurden zwei Äquivalente an monoaminoterminiertem PA12 
bezüglich CA3 verwendet.  
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6.5.4.2 Herstellung der Pfropfcopolymere über „Grafting through“  
Pfropfcopolymere auf Basis von CA2 und CA3 wurden über die „Grafting 
through“-Methode in zwei Stufen synthetisiert. In der ersten Stufe wurden CA2 
(2,3349/2,0178/2,1619 g; 3,38/2,92/3,13 mmol; 12,5/16,7/25,0 % Überschuss 
gegenüber den difunktionellen Polymeren) und monohydroxyterminiertes PA12 
(9,075/8,25/9,625 g; 4,13/3,75/4,38 mmol; Mn = 2200 g/mol, Äquvalente Menge 
an CA2) in einem 100 ml Zweihalskolben, ausgerüstet mit einem mechanischen 
Rührer, eingewogen. Das Reaktionsgemisch wurde im VTS für 2 h bei 70 °C 
vorgetrocknet. Nachdem der Kolben mit getr. Argon für 30 min gespült wurde, 
wurde er mittels eines auf 195 °C vorgeheizten Ölbades für 2 h erhitzt. Dann 
wurde das Reaktionsgemisch unter Argon auf RT abgekühlt. Schließlich wurde 
diydroxyfunktionalisiertes PEG (6,00/5,00/5,00 g, 3,0/2,5/2,5 mmol, Jeffamin 
ED2003) in den Zweihalskolben eingewogen. Nach 30 min Spülung mit getr. 
Argon wurde das Reaktionsgemisch bei 210 °C für 30 min reagieren gelassen. 
Anschließend wurde das abgekühlte Rohprodukt aus dem Kolben 
herausgekratzt. Im Fall von CA3 wurden ebenso 12,5/16,7/25,0 % Überschuss 
an CA3 gegenüber dem diaminoterminierten Polymer und zwei Äquivalente an 
monohydroxyterminiertem PA12 bezüglich CA3 in der erster Stufe verwendet.  
6.5.5 Präparation der Pfropfcopolymere für mechanische Untersuchungen 
Alle Pfropfcopolymere basierend auf PA12 wurden bei 100 °C einen Tag im 
VTS getrocknet und danach im VTS wurde auf RT abgekühlt. Das 
Schmelzemischen im Micro-Extruder erfolgte bei 220 °C und 100 rpm. Die 
Füllzeit betrug ca. 7 min, die Reaktionszeit insgesamt 10 min. Die extrudierten 
Proben wurden bei 210 °C für 15 Sekunden zu mehren 60 mm 50 mm  1 mm 
Platten gepresst, welche innerhalb von ca. 1 min wieder auf RT abgekühlt 
wurden. Die Proben wurden zwischen glasfaserverstärkter PTFE-Folie in einem 
Rahmen aus Federstahl gepresst. Die Proben wurden ohne weitere 
Behandlung entsprechend den Anforderungen für unterschiedliche Messungen 
zugeschnitten (s. Kapitel 6.2).  
Zur Herstellung der Garne wurde das Material in einer Kolbenspinnanlage 
verarbeitet. Die Anlage besteht aus einer im IPF entwickelten 
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Forschungstechnik-Kolbenspinnanlage und einem Wicklungssystem der Firma 
KURT SEUMA SPEZIALMASCHINENBAU GmbH. Dabei wurde eine 
Spinndüse mit einem Durchmesser von 0,6 mm verwendet.  Zum Schmelzen 
des Materials wurden die Feststoffe (ca. 5 g) auf 210 °C erhitzt. Unter Variation 
der Kolbenvorschub- und Wickelgeschwindigkeiten wurden die Garne auf 
Spulen gewickelt. 
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8 Anhang 
8.1 Tabelle 
Tabelle 8-1 
1
H-NMR Ergebnisse von ZP1a/b/c/d-PEG 
Probe CA:Polymer 
Oxazinon-
Ringöffnung 
in % 
Rest 
 N-Acyllactam 
in % 
Verwendete 
Polymere 
ZP1a-PEG 1 : 1 ------- ------- 
OH-PEG-
OH 
M
n
 = 2K 
ZP1b-PEG 1,125: 1 ------- ------- 
ZP1c-PEG 1,25 : 1 23 31 
ZP1d-PEG 1,50: 1 23 33 
Tabelle 8-2 GPC-Ergebnisse der dihydroxyterminierten Polymere und daraus resultierenden 
linearen kettenverlängerten Polymeren über CA1, LS Detektor 
Probe. CA:Polymer Mn in g/mol Mw in g/mol Mw/Mn 
OH-PCL-OH - 2100 2500 1,19 
ZP1a-PCL 1 : 1 34900 65300 1,87 
ZP1b-PCL 1,125: 1 17800 26200 1,47 
ZP1c-PCL 1,25 : 1 11800 17200 1,46 
OH-PTHF-OH - 3500 4100 1,17 
ZP1a-PTHF 1 : 1 42500 84600 1,99 
ZP1b-PTHF 1,125: 1 23800 37800 1,59 
ZP1c-PTHF 1,25 : 1 14600 24300 1,68 
OH-PPG-OH - 3200 3600 1,12 
ZP1a-PPG 1 : 1 7800 11500 1,47 
ZP1b-PPG 1,125: 1 9000 12500 1,39 
ZP1c-PPG 1,25 : 1 10500 14200 1,35 
Tabelle 8-3 GPC-Ergebnisse der dihydroxyterminierten Polymere und daraus resultierenden 
linearen kettenverlängerten Polymeren über CA3, LS Detektor 
Probe CA:Polymer Mn in g/mol Mw in g/mol Mw/Mn 
OH-PCL-OH - 2100 2500 1,19 
ZP3a-PCL 1 : 1 43300 127200 2,94 
ZP3b-PCL 1,125: 1 19400 37700 1,94 
ZP3c-PCL 1,25 : 1 13700 23900 1,74 
OH-PTHF-OH - 3500 4100 1,17 
ZP3a-PTHF 1 : 1 105900 328600 3,10 
ZP3b-PTHF 1,125: 1 32200 57800 1,90 
ZP3c-PTHF 1,25 : 1 20700 36400 1,76 
OH-PPG-OH - 3200 3600 1,12 
ZP3a-PPG 1 : 1 8800 12100 1,38 
ZP3b-PPG 1,125: 1 10400 14100 1,36 
ZP3c-PPG 1,25 : 1 9300 13400 1,44 
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Tabelle 8-4 Lamellendicke ausgewertet aus SAXS-Messungen 
Probe d (nm)2) 
P1b-PTHF-PA12 - 
P1b-PTHF-PA12 19,6 
P1c-PTHF-PA12 18,0 
P1b-PTHF-PA12-5K n. b. 
P1b-PTHF-PS - 
P3b-PTHF-PA12 - 
P3c-PTHF-PA12 
15  
(sehr breit) 
P3b-PCL-PA12 18,0 
P3c-PCL-PA12 21,0 
P3b-PEG-PA12 17,0 
P3c-PEG-PA12 18,5 
P3b-PA12-PEG n. b. 
P2b-PA12-PEG n. b. 
P2b-PA12-PEG n. b. 
P2c-PA12-PEG n. b. 
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8.2 GPC-Kurven 
7 8 9 10
Elutionsvolumen [ml]
 PEG (Monohydroxy, 2000 g/mol)
 ZS-PEG-1h
 ZS-PEG-2h
 ZS-PEG-3h
 
Abbildung 8-1 GPC-Kurven von PEG (Monohydroxy, Mn = 2000 g/mol), ZS2-PEG-1h, ZS2-
PEG-2h und ZS2-PEG-3h 
0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 2,1 2,4 2,7
Elutionsvolumen [mL]
 PTHF (Dihydroxy, 2000 g/mol)
 PA12 (Monoamino, 2000 g/mol)
 P3c-PTHF
 P3c-PTHF-PA12
 
Abbildung 8-2 GPC-Kurven von P3c-PTHF, P3c-PTHF-PA12 und ihren 
Ausgangspolymeren, Elutionsmittel: CHCl3/Pentafluorophenol (2/1), 
Elutionsgeschwindigkeit: 0,3 ml/min, RI Detektor, PS-Standard 
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8.3 NMR Spektren 
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Abbildung 8-3 TOCSY-NMR-Spektrum von P9, CDCl3 
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ZH105-1(2A).001.1R.esp
P4-1
 
ZH105-2(2A).001.1R.esp
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Abbildung 8-4 
1
H-NMR-Spektren von P4-1/2/3 von 6 zu 8 ppm, CDCl3 
ZH379(3U).001.1R.esp
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Abbildung 8-5 
1
H-NMR Spektren von P7-1, 7-2 und 7-3, CDCl3 
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Abbildung 8-6 
1
H-NMR-Spektrum von synthetisierten PA12-OH, teilweise mit TFA-d1 verestert, 
TFA-d1 
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Abbildung 8-7 
1
H-NMR-Spektrum von I2 und ZS2-PEG-2h, CDCl3 
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Abbildung 8-8 
1
H-NMR-Spektrum von 2PEG-S3-2PA12, TFA-d1 
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Abbildung 8-9 
1
H-NMR-Spektren von ZP1a-PTHF, ZP1b-PTHF und ZP1c-PTHF im 
aromatischen Bereich, CDCl3 
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8.4 FTIR(ATR)-Spektren 
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Abbildung 8-10 FTIR(ATR)-Spektren von P4-4 und P5 
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Abbildung 8-11 FTIR(ATR)-Spektren von P3b-PTHF-PA12, P3b-PCL-PA12 und P3b-PEG-
PA12 
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Abbildung 8-12 FTIR(ATR)-Spektren von P3c-PTHF-PA12, P3c-PCL-PA12 und P3c-PEG-
PA12 
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400
Wellenzahl [cm
-1
]
 P1b'-PTHF-PA12-5K
 
Abbildung 8-13 FTIR(ATR)-Spektrum von P1b‘-PA12-5k 
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8.5 TGA/DSC/DMA Kurven 
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Abbildung 8-14 TGA-Kurven von diaminoterminierten PEG (ED2003) in Luft und N2 
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Abbildung 8-15 TGA-Kurven von PA12 (monoamino, Mn = 2000 g/mol) in Luft und N2 
Anhang 190 
 
 
-50 0 50 100 150 200
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0  PCL
 PA12
 P3c-PCL
 P3b'-PCL-PA12
 P3c-PCL-PA12
1. Aufheizen
W
ä
rm
e
s
tr
o
m
 [
W
/g
]
Temperature [°C]
e
n
d
o
 
Abbildung 8-16 DSC-Kurven von PCL, PA12, ZP3c-PCL, P3b-PCL-PA12 und P3c-PCL-PA12 
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Abbildung 8-17 DMA-Kurven von P3b-PTHF-PA12 und P3c-PTHF-PA12 
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Abbildung 8-18 DMA-Kurven von P3b-PCL-PA12 und P3c-PCL-PA12 
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Abbildung 8-19 DMA-Kurven von P2b-PA12-PEG, P2b-PA12-PEG und P2c-PA12-PEG 
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Abbildung 8-20 DMA-Kurven von P3b-PEG-PA12, P3c-PEG-PA12 und P3b-PA12-PEG 
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8.6 TEM-Bilder 
 
Abbildung 8-21 TEM-Bild von P1b-PTHF-PA12 
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Abbildung 8-22 TEM-Bild von P2b-PA12-PEG 
 
Abbildung 8-23 TEM-Bild von P1b-PS-PTHF 
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8.7 Zugspannungs-Dehnungs-Diagramme  
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Abbildung 8-24 Zugspannungs-Dehnungs-Diagramme von P2b-PEG-PA12, P2b-PEG-
PA12 und P2c-PEG-PA12 
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Abbildung 8-25 Zyklische Zugversuche an P1b-PThf-PA12 und P3b-PTHF-PA12 
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Abbildung 8-26 Zyklische Zugversuche an P3b-PTHF-PA12, P3b-PTCL-PA12 und P3b-
PEG-PA12 
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